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Indem  ich  den  zweiten  Band  meines  Lehrbuches  der  Chemie 
hiermit  der  Oeffentlichkeit  übergebe,  möge  es  mir  vergönnt  sein, 
die  Grundsatze,  welche  mich  bei  der  Ausarbeitung  desselben  leite- 
ten, in  Kürze  darzulegen. 

Es  giebt  wohl  kaum  einen  Zweig  der  Naturwissenschaften,  in 
welchem  „das  System1'  zu  grösserer  Bedeutung  gelangt  wäre,  wie 
in  der  organischen  Chemie.  Was  die  organische  Chemie  Heute  ist, 
ist  sie  durch  die  zahlreichen  epochemachenden  Entdeckungen,  die 
aus  der  Ausbildung  des  Systems  hervorgewachsen  sind.  Die  Radi- 
cal-  und  Typentheorie,  die  Lehre  von  der  Substitution,  selbst  aus 
der  Interpretation  von  Thatsachen  grossentheils  hervorgegangen, 
haben  den  Boden  befruchtet,  dem  gegenwärtig  schon  so  vielverheis- 
sende  Saaten  entsprossen  sind.  Dieser  Sachlage  gegenüber  die  or- 
ganischen Verbindungen  in  sogenannte  Familien  zusammenzufassen, 
deren  Band  kein  in  der  chemischen  Constitution  und  den  geneti- 
schen Beziehungen  wurzelndes,  sondern  ein  mehr  äusserliches, 
vielfach  auf  wenig  wesentliche  Analogien  sich  beziehendes  ist,  scheint 
mir  nicht  mehr  an  der  Zeit  zu  sein.  Müssen  wir  dieses  Einthei- 
lungsprincip  als  Nothbehelf  auch  heute  noch  bei  jenen  Verbindungen 
anwenden ,  über  deren  Constitution  bestimmte  Anhaltspunkte  nicht 
gewonnen  sind,  so  liegt  darin  geradezu  eine  Aufforderung,  es  da 
aufzugeben,  wo  es  durch  ein  rationelleres  ersetzt  werden  kann. 

Ich  habe  demgemäss  eine  systematische  Eintheilung  überall  da 
in  Anwendung  gebracht,  wo  sie  möglich  war ,  und  alle  organischen 
Verbindungen,  über  deren  chemische  Constitution  bestimmte  An- 
sichten vorliegen,  in  der  Weise  in  das  System  eingereiht,  dass  als 
Aasgangspunkt  der  Eintheilung  die  Radicale  fungiren,  die  selbst 
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wieder  in  homologe  und  genetische  Reihen  gebracht  sind.  An  die 
Radicale,  welche  als  Factoren  der  Eintheilung  dieselbe  Stellung 
einnehmen,  wie  die  Elemente  im  ersten  Bande  dieses  Werkes» 
schliessen  sich  alle  ihre  Verbindungen  und  Derivate  in  einer  ge- 
wissen Reihenfolge  unmittelbar  an,  so  dass  jedes  Radical  mit  seinen 
Verbindungen  eine  Gruppe  bildet. 

Ebenso  werden  wohl  die  meisten  Chemiker  mit  mir  darin  ein- 
verstanden sein,  dass  gegenwärtig  eine  eingehendere  Betrachtung 
der  Typentheorie  in  einem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  nicht 
mehr  fehlen  darf.  Dies  zugegeben,  kann  der  Zweck  einer  solchen 
aber  kein  anderer  sein,  als  der,  den  Leser  mit  dieser  Theorie  und 
ihrer  Anwendung  vollkommen  vertraut  zu  machen.  Man  mag  über 
ihre  Berechtigung  zur  Herrschaft  denken  wie  man  will,  so  wird  man 
doch  nicht  läugnen  können,  dass  sie  sich  für  die  Fortbildung  der 
organischen  Chemie  fruchtbringend  erwiesen  hat.  Es  ist  gar  keine 
Frage  mehr,  wenn  man  den  Fortschritten  dieser  Wissenschaft  folgen 
will,  muss  man  die  Typentheorie  kennen. 

Dies  wird  aber  durch  eine  bloss  historische  Betrachtung,  oder 
indem  man  die  Theorie  nur  im  allgemeinen  Theile,  oder  in  einem 
Anhange  entwickelt,  kaum  erreicht  werden  können,  sie  muss  viel- 
mehr an  den  Verbindungen  selbst  demonstrirt,  sie  muss  angewendet 
werden.  Ich  habe  daher  nicht  nur  im  allgemeinen  Theile  die  Grund- 
züge der  Typentheorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  eingehender, 
als  dies  bisher  in  Lehrbüchern  geschehen  ist,  entwickelt,  wobei  ich 
mich  einer  Methode  bediente,  die  mir  bei  meinen  Vorlesungen  schon 
seit  Jahren  gute  Dienste  leistet,  sondern  auch  im  speciellen  Theile 
neben  jener  der  Radicaltheorie  durchwegs  die  typischen  Formeln, 
häufig  auch  bei  Formelgleichungen,  angewendet 

In  Bezug  auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  rationellen  For- 
meln schliesse  ich  mich  ganz  den  Ansichten  an,  die  K  ekule  darüber 
in  der  Einleitung  seines  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  so 
trefflich  entwickelt  hat.  Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  wer- 
den, dass  die  typischen  Formeln  die  factische  Lagerung  der  Atome 
in  den  Verbindungen  weder  ausdrücken  können  noch  sollen,  dass 
sie  wie  rationelle  Formeln  überhaupt  nur  ein  einfacher  Ausdruck 
sind  für  die  chemische  Natur  der  Verbindungen,  ihre  Metamor- 
phosen und  Spaltungen,  so  dass  man  bei  aller  Uebereinstimmung 
über  diese  in  Bezug  auf  den  zweckmässigsten  und  einfachsten  Aus- 
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druck  dafür  recht  wohl  verschiedener  Meinung  sein  kann.  Ich  hahe 
daher  der  Typentheorie  in  diesem  Lehrbuche  so  wenig  ausschliess- 
liche Geltung  eingeräumt,  dass  ich  neben  den  typischen  Formeln 
überall  jene  der  Kadicaltheorie,  wo  solche  vorliegen,  aufnahm. 
Abgesehen  davon,  dass  die  Typentheorie  auf  dem  Boden  der  Radi- 
caltheorie  wurzelt,  hat  letztere  so  wichtige  Entdeckungen  vermittelt, 
und  ist  sie  so  innig  mit  dem  Aufschwünge  der  organischen  Chemie 
verknüpft,  dass  man  sie  ebenso  genau  kennen  rauss,  wie  die  Typen- 
theorie, deren  Mutter  sie  ist.  Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  sie  viele  Beziehungen  der  organischen  Verbindungen  ausser- 
ordentlich übersichtlich  und  klar  auffasst. 

Die  Versinnlichung  der  Basicität  oder  „Atomigkeit"  der  Radicale 
durch  über  die  Formeln  gesetzte  Kommastriche  halte  ich  für  sehr 
zweckmässig  und  das  Verständniss  der  typischen  Formeln  erleich- 
ternd; ich  habe  siedaher  auch  überall  in  Anwendung  gebracht.  Ebenso 
habe  ich  den  von  Odling  und  Kekule  entwickelten  Ansichten 
über  die  gemischten  Typen  Rechnung  getragen,  da  sie  mir  ein  Fort- 
schritt in  der  Entwickelung  der  Typentheorie  zu  sein  scheinen,  da- 
gegen konnte  ich  mich  nicht  entschliessen,  die  sogenannten  orga- 
nischen Aequivalente:  €  =  12,  G  =  16,  S  =  32  u.  s.  w.  anzuwen- 
den- Dass  C,  0,  S,  Se,  Te  u.  s.  w.  in  organischen  Verbindungen 
stets  nur  in  paaren  Atomzahlen  auftreten,  kann  man  gelten  lassen, 
ohne  deshalb  für  diese  Annahme  jenen  Ausdruck  zu  wählen.  Wenn 
C,  =  G  ist,  so  kann  ein  Ausdruck  für  den  anderen  substituirt 
werden,  und  es  wird  in  einem  Elementar-Lehrbuche  derjenige  den 
Vorzug  verdienen ,  der  keine  Veranlassung  zu  Missverständnissen 
giebt  Ich  gebe  gerne  zu,  dass,  wenn  man  die  Typen  von  der  Natur 
der  Elemente  selbst  ableitet,  wie  dies  Kekule  versucht,  die  Anwen- 
dung der  Doppeläquivalente  als  nothwendige  Consequenz  erscheint; 
allein  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieser  Versuch  sich  ausschliess- 
lich auf  dem  Gebiete  theoretischer  Speculationen  bewegt,  über 
welche  die  Discussion  noch  kaum  begonnen,  viel  weniger  geschlos- 
sen ist,  und  dass  erst  dann,  wenn  die  der  Typentheorie  zu  Grunde 
liegenden  Anschauungen  sich  auch  für  die  anorganische  Chemie 
Geltung  werden  errungen  haben,  das  Verwirrende  dieser  Bezeich- 
nungsweise wegfallt,  —  so  wird  man  in  einem  Elementar-Lehrbuche 
billigerweise  Bedenken  tragen  müssen,  eine  Schreibweise  zu  adop- 
tiren,  deren  Vortheile  für  ein  solches  Werk  mindestens  sehr  pro- 
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blematiscb  sind,  während  ihre  Nachtheile  offen  zu  Tage  liegen. 
Denn  es  ist  klar,  dass  sie  den  Anfänger  an  der  Bedeutung  der 
Aequivalente  gar  zu  leicht  irre  macht.  Dasselbe  gilt  von  den  zwei- 
fachen Aequivalenten  des  Eisens,  Platins  u.  8.  w.  Ich  habe  sie 
überall  strenge  vermieden. 

In  der  Art  der  Behandlung  bin  ich  dem  Grundsatze  gefolgt, 
zwar  einen  möglichst  vollständigen  Ueberblick  über  das  bebaute 
Feld  der  Doctrin  zu  geben,  dagegen  aber  nur  jene  Verbindungen 
bei  der  Einzelbeschreibung  eingehender  zu  berücksichtigen,  die 
theoretisches  oder  praktisches  Interesse  darbieten*  Deshalb  habe 
ich  die  zahlreichen  Substitutionsderivate  gewöhnlich  nur  in  schema- 
tischen Uebersichten  gegeben,  und  nur  einzelne  derselben  besonders 
hervorgehoben.  Ich  war  ferner  bestrebt,  diejenigen  Beziehungen 
der  organischen  Verbindungen  hervorzuheben,  die  für  die  Physio- 
logie und  Pharmacie  von  Bedeutung  sind.  Allein  ich  muss,  so  wie 
ich  es  bereits  im  Vorworte  zum  ersten  Bande  gethan,  mit  aller  Ent- 
schiedenheit betonen,  dass  ich  ein  Elementar -Lehrbuch  der 
Chemie  schreiben  wollte,  welches  nur  in  der  Art  der  Behandlung 
dem  Standpunkte  studirender  Mediciner  möglichst  angepasst  er- 
schiene. Mein  Buch  soll  daher  weder  eine  pharmaceutische  noch 
eine  physiologische  Chemie  ersetzen,  es  soll  weder  eine  Pharmaco- 
poe,  noch  einen  Commentar  dazu  entbehrlich  machen,  es  enthält 
von  Allem  dem.  was  der  Studirende  in  den  Vorlesungen  über  Phar- 
macie, Pharinacologie,  Pathologie  oder  Physiologie  noch  zur  Genüge 
zu  hören  bekommt,  wenig  oder  nichts.  Büchern,  welche  für  das 
medicinisch-  uud  pharmaceutisch- praktische  Bedürfniss  berechnet 
sind,  will  und  kann  mein  Buch  keine  Concurrenz  macheu. 

Ebensowenig  können  analytische  Methoden  in  einem  Elemen- 
tar-Lehrbuche  eingehendere  Berücksichtigung  finden.  Wenn  ich 
trotzdem  am  Schlüsse  des  Bandes  die  Elementaranalyse  abhandelte, 
so  möge  man  dies  mehr  als  eine  dem  herrschenden  Usus  darge- 
brachte Concession,  wie  als  Ausdruck  meiner  Ueberzeugung  ansehen. 

Erlangen,  im  Üctober  1859. 

Der  Verfasser. 
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Oer  Zeitraum,  welcher  zwischen  dem  Erscheinen  der  ersten 
und  dieser  zweiten  Auflage  meines  Lehrbuchs  der  organischen  Che- 
mie liegt,  obgleich  ein  nur  wenige  Jahre  umfassender,  war  doch 
lang  genug,  um  eine  gänzliche  Umarbeitung  des  Materials  nöthig 
erscheinen  zu  lassen.  Nicht  als  ob  die  leitenden  Gesichtspunkte, 
von  welchen  ich  bei  der  Bearbeitung  der  ersten  Auflage  ausging, 
sich  als  unhaltbar  erwiesen  hätten,  oder  ein  Umschwung  im  Systeme 
erfolgt  wäre;  denn  meine  damals  ausgesprochene  Ueberzeugung, 
dass  den  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  in 
der  organischen  Chemie  die  nächste  Zukunft  gesichert  sei,  hat  sich 
vollständig  bewahrheitet, —  sondern  gerade  deshalb,  weil  diese  An- 
schauungen sich  seither  so  fruchtbringend  erwiesen  und  so  allge- 
meine Geltung  erlangt  haben ,  dass  es  nöthig  erschien,  ihnen  auch 
da  Rechnung  zu  tragen,  wo  es  früher  noch  zu  gewagt  gewesen  wäre. 
In  Abschnitten  der  organischen  Chemie,  wo  noch  vor  vier  Jahren 
kaum  die  Bauplätze  abgesteckt  waren,  haben  sich  nun  ganze  Rei- 
hen stattlicher  Bauten  erhoben :  neue  Thatsachen,  denen  ihre  Stel- 
lung im  Systeme  von  vornherein  gesichert  war ,  wurden  in  überra- 
schender Anzahl  zu  Tage  gefördert,  andere  bereits  gekannte  aber 
lsolirt  stehende  haben  nun  ihre  richtige  Deutung  gefunden  und 
konnten  ins  System  eingereiht,  wieder  anderen  eine  passendere 
Stelle  darin  angewiesen  werden. 

Um  das  Gesagte  zu  erläutern ,  genügt  es,  darauf  hinzuweisen, 
dass  in  dem  erwähnten  Zeiträume  die  wichtigen  Untersuchungen 
von  A.  W  Hofmann  über  die  mehratomigen  Basen,  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen  von  Wurtz  über  die  mehratomigen  Alkohole, 
jene  von  Cahours  über  die  metallhaltigen  Radicale ,  von  Kolbe 
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und  Kekule  über  die  organischen  Säuren,  die  Betrachtungen  end- 
lich, welche  zur  Feststellung  des  Unterschiedes  zwischen  Atomigkeit 
und  Basicität  der  organischen  Säuren  und  zur  theoretischen  und 
experimentellen  Begründung  desselben  führten  und  zahlreiche  an- 
dere interessante  Arbeiten  veröffentlicht  wurden. 

Alle  diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  mussten  in  der 
neuen  Auflage  in  einer  Weise  berücksichtigt  und  dem  bereits  vor- 
handenen Material  assimilirt  werden,  welche  gestattete,  die  ur- 
sprüngliche räumliche  Anlage  des  Werkes  nicht  mehr,  wie  durch- 
aus nöthig,  zu  überschreiten.  Dieses  konnte  natürlich  durch  ein- 
fache Zusätze  nicht  erreicht  werden,  sondern  verlangte  eine  mehr 
oder  weniger  vollständige  Umarbeitung  ganzer  Kapitel.  Doch  zeigt 
ein  Blick  in  das  Buch,  wie  es  jetzt  vorliegt  ,  dass  ich  in  Bezug  auf 
Anordnung  und  Darstellung  meinem  -ursprünglichen  Plane  treu  ge- 
blieben bin.  Weder  fand  ich  in  raeinen  seitherigen  Erfahrungen 
als  Lehrer  genügende  Gründe,  davon  abzugehen,  noch  glaubte  ich 
mich  dazu  gegenüber  dem  Beifalle  berechtigt,  den  das  Buch  in  sei- 
ner früheren  Gestalt  zu  meiner  Freude  gefunden. 

Die  Typentheorie  hat  seither  durch  die  präcise  Feststellung 
des  Begriffs  von  Atom  und  Molekül  und  durch  die  durchgreifende 
Anwendung  der  atomistischen  und  Volumtheorie  auf  die  organi- 
schen Verbindungen  unzweifelhaft  eine  solidere  Grundlage  gewon- 
nen, denn  die  typischen  Formeln  erscheinen  nun  in  atomistische 
Molekularformeln  übersetzt  und  dadurch  einer  gewissen  Willkür- 
lichkeit entkleidet,  als  noth wendige  Consequenz  theoretisch-physi- 
kalischer Voraussetzungen.  Demungeachtet  habe  ich  auch  in  die- 
ser Auflage  die  Symbole  ausschliesslich  im  Sinne  der  Aequivalent- 
gewichtc  gebraucht.  Die  Gründe,  welche  mir  für  dieses  Verfahren 
in  einem  an  die  anorganische  Chemie  sich  unmittelbar  anschlies- 
senden Elementar  lehrbuche  der  organischen  Chemie  zu  sprechen 
schienen  und  die  ich  bereits  in  meiner  Vorrede  zur  ersten  Auflage 
auseinander  gesetzt  habe,  werden  nach  meiner  Ueberzeugung  erst 
dann  ihre  Geltung  verloren  haben,  wenn  die  atomistische  Theorie 
auch  bei  den  anorganischen  Verbindungen  consequent  durchgeführt 
und  damit  die  nothwendige  Einheit  hergestellt  sein  wird.  Dem 
weiter  Fortgeschrittenen  ist  es  nach  dem  im  allgemeinen  Theile 
gegebenen  Erläuterungen  ohnedies  ein  Leichtes,  die  gebrauchten 
Formeln  in  atomistische  Molekularformeln  zu  verwandeln. 
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Dass  ich  endlich  den  sogenannten  „weiter  auflösenden"  For- 
meln nur  wenig  Berücksichtigung  geschenkt  habe,  wird  mir,  wie 
ich  hoffe,  nur  bei  wenigen  meiner  Fachgenossen  zum  Vorwurfe  ge- 
reichen. Ohne  den  Nutzen  derselben  unter  bestimmten  Voraus- 
setzungen in  einzelnen  Fällen  läugnen  zu  wollen,  so  halte  ich  doch 
für  gewiss,  dass  damit  ein  Pfad  betreten  wird,  der  am  Ende  not- 
wendiger Weise  dazu  führen  muss,  die  Formeln  in  ihre  Elemente 
aufzulösen,  auch  lehrt  die  Erfahrung,  dass  diese  Formeln,  welche 
ein  Ausfluss  des  Bestrebens  sind,  möglichst  viele  Beziehungen  aus- 
zudrücken, in  ihrem  Erfolge  häufig  dazu  führen,  gar  nichts  mehr 
auszudrücken,  weil  sie  den  Hauptnutzen  der  Formeln:  die  Ueber- 
sichtlichkeit,  völlig  vermissen  lassen.  Da  wo  ich  in  ihnen  einen  der 
Uebersichtlichkeit  nicht  entbehrenden  prägnanten  Ausdruck  für 
einen  wirklichen  Fortschritt  unserer  Erkenntniss  zu  erblicken  glaubte, 
wie  z.  B.  wo  sie  dazu  dienlich  sind,  eine  Erklärung  des  verschie- 
denen Werthes  der  typischen  Wasserstoffatome  in  den  mehratomi- 
gen Säuren  zu  gehen,  habe  ich  sie  zu  benutzen  nicht  unterlassen. 

Erlangen,  im  Mai  1864. 


Der  Verfasser 
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EINLEITUNG. 


Die  chemischen  Verbindungen,  die  wir  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
abgehandelt  haben,  werden  anorganische  genannt .  weil  sie  eich  vorzugs- 
weise in  der  anorganischen  Natur  als  Bestandteile  der  Gesteinsarten, 
Mineralien,  der  Luft,  des  Wassers  u.  s.  w.  finden,  oder  weil  sie  aus  an- 
organischen Materialien  dargestellt  werden.  Diese  Vorbindungen  sind 
übrigens  keineswegs  auf  die  anorganische  Natur  ausschliesslich  beschrankt, 
denn  mehrere  davon  Bind  auch  Bestandtheile  der  Pflanzen  und  Thiere. 
Werden  pflanzliche  oder  thierische  Stoffe,  wie  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dgl., 
verbrannt,  so  bleiben  ihre  anorganischen  Bestandtheile,  weil  sie  unver- 
brennlich  sind,  als  Asche  zurück.  Diese  Asche  beträgt  aber  bei  den 
meisten  derartigen  Stoffen  nur  wenige  Procente,  und  der  bei  Weitem 
grössere  Antheil  derselben  ist  verbrennlich :  er  besteht  aus  organischen  j^*'r' 
Materien. 

Welcher  Art  sind  nun  diese  organischen  Materien? 

Wenn  wir  pflanzliche  oder  thierische  Stoffe  in  den  Kreis  der  che- 
mischen Untersuchung  ziehen,  so  finden  wir,  dass  sich  daraus  durch 
Operationen,  nicht  unähnlich  denjenigen,  deren  wir  uns  zur  Isolirung 
anorganischer  chemischer  Verbindungen  aus  Gemengen  bedienen,  zahl- 
reiche Körper  darstellen  lassen,  die  alle  Merkmale  chemischer  Verbin- 
dungen an  sich  tragen,  obgleich  sie  sich  von  den  anorganischen  Verbin- 
dungen in  mehrfacher  Beziehung  nicht  unwesentlich  unterscheiden. 

Mit  den  anorganischen  Verbindungen  stimmen  sie  darin  überein,  dass 
se  ihre  Bestandtheile,  den  allgemeinen  stöchiometrischen  Gesetzen  folgend, 
nach  Aequivalenten  enthalten ,  dass  sie  ferner  durch  ihre  gegenseitige 
Kinirirkung  auf  einander  ebensowohl  als  auch  durch  die  Einwirkung  an- 
organischer Reagentien  Veränderungen  und  Umsetzungen  erleiden,  die 
sich  auf  die  Affinitätsgesetze  zurückführen  lassen.  So  wie  die  anorgani- 
schen Verbindungen  sind  sie  endlich  thcils  krystallisirt,  theils  amorph, 
nun  Theil  gasförmig,  zum  Theil  flüssig,  —  viele  sind  wohlcharakteri- 
nrte  Säuren,  andere  dagegen  Salzbasen,  wieder  andere  indifferent.  In 

f.Gorap   ßttinei,  Organische  Chemie.  } 
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2  Einleitung. 

wiefern  sie  sich  von  den  anorganischen    Verbindungen  unterscheiden, 
wird  weiter  unten  erörtert  werden, 
orwmiwh«  Derartige  Verbindungen  hat  man  organische  Verbindungen  genannt 

iP"bi,,duD"  Indem  man  früher  glaubte,  dass  solche   Verbindungen  nur  durch 

den  Lebensprocess  erzeugt  werden  könnten,  nahm  man  an,  dass  zu  ihrer 
Bildung  Kräfte  sui  generis  erfordert  würden,  die  nur  im  lebenden  Orga- 
nismus thätig  seien. 

Diese  Ansicht  hat  sich  als  irrig  erwiesen.    Zahlreiche  organische 
Verbindungen,  die  wir  als  Bestandteile  pflanzlicher  oder  thierischer  Or- 
ganismen kennen,  lassen  sich  auch  künstlich,  ausserhalb  des  Organismus 
äüT»erhiäb    und  ohne  Mitwirkung  desselben,  durch  rein  chemische  Umsetzung  darstel- 
DtBmue  in     len.    So  ist  z.  B.  der  Traubenzucker:  eine  derartige  organische  Verbin- 
liÄbwr*».»-     dung,  ein  Bestandtheil   des  Traubensaftes,  vieler  «süss  schmeckender 
Ttenen"      Früchte  und  gewisser  thierischer  Secrete.   Hier  wird  er  unzweifelhaft 
durch  den  Lebensprocess  erzeugt.    Allein  dieser  Traubenzucker  lüsst 
sich  mit  allen  seinen  Eigenschaften  auf  mehrfache  Weise  künstlich  in  un- 
seren Laboratorien  darstellen,  so  z.  B.  aus  Stärkemehl,  Holz,  Papier, 
Lumpen  und  zahlreichen  Bitterstoffen, 
organische  Indem  wir  solche  dem  pflanzlichen  oder  thierischen  Organismus  ent- 

stammende sogenannte  organische  Verbindungen  mit  anderen  organischen 
»»»<i  oder  auorganischen  Verbindungen  unter  Umständen  zusammenbringen, 
siune.  die  die  Thätigkeitsäusserungen  der  chemischen  Affinität  begünstigen, 
entstehen  daraus  durch  reeiproke  Affinität,  durch  Addition,  Austausch 
der  Bestandteile,  überhaupt  durch  chemische  Reaction  unzählige  neue 
Verbindungen,  die  in  dem  Modus  ihrer  Zusammensetzung  ebensowohl  wie 
in  ihrem  allgemeinen  Verhalten  mit  denjenigen  Substanzen,  aus  denen  sie 
entstanden  sind,  Uebereinstimmung  zeigen,  obgleich  sie  durch  den  Lebens- 
process nicht  erzeugt  sind,  und  auch  häufig  noch  nie  als  Bestandteile 
der  Organismen  nachgewiesen  wurden.  So  können  wir  aus  dem  oben 
bereits  erwähnten  Traubenzucker  durch  eine  gewisse  Behandlung  desselben 
Weingeist  oder  Alkohol  darstellen,  eine  Verbindung,  die  sich  in  der  Art 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihrem  allgemeinen  Verhalten  ebenso  nahe 
an  den  Traubenzucker  anschliesst,  als  sie  sich  von  den  anorganischen  Ver- 
bindungen entfernt. 

Diese  Thatsachen  haben  die  Chemiker  genöthigt ,  den  Begriff  der 
organischen  Verbindungen  weiter  auszudehnen,  und  in  der  That  versteht 
man  gegenwärtig  darunter: 

1)  Chemische  Verbindungen  von  gewisser  Zusammensetzung,  die  zu- 
nächst durch  den  Lebensprocess  pflanzlicher  oder  thierischer  Orga- 
nismen erzeugt  werden,  aber  häufig  auch  auf  künstlichem  Wege 
dargestellt  werden  können. 

2)  Solche  chemische  Verbindungen,  die  aüs  den  unter  1  bezeichneten 
auf  sehr  mannigfache  Weise  entstehen,  aber  in  der  Art  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  ihrem  allgemeinen  Verhalten  mit  den  organi- 
schen Verbindungen  im  engeren  Sinne  noch  übereinstimmen. 
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Worin  besteht  nun  die  Eigenthümlicbkeit  organischer  Verbindungen, 
und  in  welchen  Punkten  unterscheiden  sie  sich  von  den  unorganischen?  — 
Dieses  zu  erörtern,  ist  nun  unsere  Aufgabe. 

Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen. 

Die  Grundstoffe .  aus  welchen  die  organischen  Verbindungen  beste- 
ben, sind  keineswegs  der  organischen  Natur  eigentümliche,  denn  sie 
treten  auch  als  Bestandteile  der  anorganischen  Körper  auf. 

Fassen  wir  den  Begriff  der  organischen  Verbindungen  in  dem  oben  ne*t»ud- 
mgedeoteten  weiteren  Sinne,  so  giebt  es  von  den  64  bis  nun  bekannten  mm-her 
Grondstoffen  kaum  einen,  den  man  sich  nicht  als  Bestandteil  einer  der-  g,^u^l,^^'du,, 
artigen  organischen  Verbindung  denken  könnte.   In  der  That  sind  viele  Se'kou- 
Gnmdttoffe  auch  factisch  als  fähig  erkannt ,  als  Bestandteile  in  organi-  f^m«?. 
sehe  Verbindungen  einzutreten.  Buiu- 

Anderseits  dagegen  bestehen  die  organischen  Verbindungen  im  en-  ne*uud- 
g*ren  Sinne,  jene  nämlich,  welche  Bestandteile  des  pflanzlichen  oderthie-  organischen 
rächen  Organismus  sind,  trotz  ihrer  grossen  Mannigfaltigkeit  aus  nur  JwiYm^n-" 
?ehr  wenigen  Grundstoffen,  es  sind  nämlich  nur  fünf,  aus  welchen  sie  ^'k.SIÜ",! 
zusammengesetzt  sind.  ser5u.fr'*** 

Diese  fünf  Grundstoffe  sind:    Kohlenstoff,  Wasserstoff,    Stickstoff,  stick^öff, 
banerstoff  und  Schwefel. 

Wenn  wir  dagegen  diese  organischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne  *u,weftl- 
unter  geeigneten  Bedingungen  der  Einwirkung  anderer  Grundstoffe,  oder 
lach  wohl  anorganischer  Verbindungen  derselbeu  aussetzen,  so  erhalten 
vir  dadurch  eben  organische  Verbindungen  im  weiteren  Sinne,  welche 
f'Llor.  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Arsen,  ja  selbst  Mutalle 
enthalten  können. 

Alle  organischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme,  die  im  engeren  wie  die  au«  or«»- 
im  weiteren  Sinne  enthalten  Kohlenstoff.    Da  die  wenigen  Kohlenstoff-  verbind un- 
Verbindungen ,  welche  bei  den  anorganischen  Verbindungen  abgehandelt  Ausnahme 

enthalten 
Kohlenstoff. 


werden  pflegen:    Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas,   Ölbildendes  * 


Gu,  Kohiensulfid ,  ohne  dass  dadurch  irgend  einer  Thatsache  Gewalt 
angethan  würde,  ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindungen  beschrie- 
ben werden  könnten ,  so  kann  man  den  Kohlenstoff  das  organische  Ele- 
ment nennen,  und  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  Kohlen- 
stoff Verbindungen  definiren. 

Organische  Verbindungen  wären  dieser  Anschauung  zu  Folge  die 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  und  es  würden  dadurch  alle  Unterschei- 
dungen zwischen  natürlich  vorkommenden  und  künstlich  erzeugten  orga- 
Verbindungen ,  zwischen  solchen  im  engeren  und  solchen  im 
Sinne  überflüssig ,  es  würde  ferner  dadurch  die  Frage,  ob  ausser 
Kohleustoffgehalte  die  organischen  Verbindungen  auch  sonst  noch 
veeeotliche  Eigentümlichkeiten  darbieten,  zu  einer  solchen  von  nur  se- 
Bedentnng. 
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Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel,  dass  der  Kohlenstoffgehalt 
und  die  daraus  folgende  Verbrennlichkeit  der  organischen  Verbindungen 
als  das  durchgreifendste  und  stichhaltigste  Unterscheidungsmoment  anzu- 
sehen ist,  namentlich  wenn  wir  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  u.  s.  w.  als  in 
ihrer  Zusammensetzung  von  den  organischen  Verbindungen  nicht  wesent- 
lich verschieden  betrachten,  und  es  ist  sicher,  dass  es  in  vielen  Fällen 
schwer  hält,  abgesehen  von  dem  Kohlen.stoffgehalte,  aus  anderen  Charak- 
teren eine  allgemein  gültige  Begriffsbestimmung  organischer  Verbindun- 
gen zu  coustruiren.  So  wie  es  zuweilen  schwierig  ist  zu  entscheiden, 
ob  Thier  ob  Pflanze,  so  hält  es  auch  oft  schwer,  zu  sagen,  ob  eine 
Verbindung  zu  den  organischen  oder  zu  den  anorganischen  zuzählen  ist 
Die  Natur  duldet  auch  hier,  wie  überall,  keine  scharfen  Grenzen,  und 
bildet  Uebergänge,  zwieschlächtige  Formen,  während  von  diesen  Ueber- 
gangspunkten  sich  entfernend  die  Individualität  der  Stoffe  immer  schär- 
fer sich  ausj »ragt. 

Es  ist  deshalb  zu  weit  gegangen,  wenn  man,  weil  sich  ganz  allge- 
mein gültige  und  durchgreifende  Unterschiede  zwischen  organischen  und 
anorganischen  Verbindungen    nicht   überall  geben  lassen,  jeden  Unter- 
schied überhaupt  läugnet. 
sonstig«  Die  Charaktere,  welche  man  als  den  organischen  Verbindungen 

o^MiMh?r  eigentümliche  anzuführen  pflegt,  sind  es  allerdings  nicht  in  dem  Sinne, 
verbin-  dags  aus  (]em  Fehlen  des  einen  oder  anderen  die  Frage :  ob  organisch, 
ob  anorganisch  immer  zu  entscheiden  wäre,  allein  ihre  Gesaram theit 
giebt  ein  Bild  von  der  Wesenheit  der  ausgeprägteren  Formen,  sie  lässt 
den  Unterschied  in  dem  Typus  und  Verhalten  in  den  aligemeinsten  Um- 
rissen hervortreten. 

Das  was  sich  nun  im  Allgemeinen  zur  Charakteristik  in  dem  soeben 
angedeuteten  Sinne  anführen  Hesse,  wäre  etwa  Folgendes: 
sie  entbal-  !>>e  organischen  Verbindungen  enthalten   ihre  Bestandteile  Taut 

KiciSo  immer  zu  mehreren  Aequivalenten,  in  multiplen  Verhältnissen.  So  ist 
fnmobroron  ^eme  organische  Verbindung  bekannt,  welche  weniger  wie  2  Aeq.  Koh- 
oft  vielen  '  lenstoff  enthielte,  dagegen  kennt  man  solche,  welche  54,  60  und  mehr  Kohlen- 
stoff-Aequivalente  enthalten.  Auch  die  übrigen  Elemente  treten  in  organi- 
schen Verbindungen  meist  zu  mehreren  Aequivalenten  auf.  So  ist  z.  B. 
die  Formel  des  Traubenzuckers  C,:.  H130I?,  d.  h.  ein  Aequivaleut  dessel- 
ben enthält  je  zwölf  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoffaquivalente. 
Die  Formel  der  Melissinsfture ,  eines  Bestandteiles  des  Wachses,  ist 
Cfi0  II(,o  Ol»  ein  Aequivalent  derselben  enthält  sonach  sechzig  Kohlenstoff-, 
sechzig  Wasserstoff-  und  vier  Sauerstoffäquivalente. 

Man  hat  bestreiten  wollen,  dass  diese  Zusammensetzungsweise  der 
organischen  Verbindungen  für  selbe  charakteristisch  sei,  und  hat  hervor- 
gehoben, dass  die  einfachsten  Körper  organischer  Natur  gerade  so  vi«] 
oder  sogar  weniger  Elemente  enthalten,  wie  die  coraplicirteren  anorgani- 
schen Verbindungen.  Das  ist  richtig,  so  ist  die  Formel  der  Ameiseu- 
säure  C3H..>04,  jene  des  Aramoniakalauns,  einer  anorganischen  Verbindung, 
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dagegen  AI,  S4H„O40N  =r  Ala  03  .  3SO:,  NH,0,  SO:(  .  24  110,  allein 
ebenso  richtig  ist  es,  dass  alle  höhereu  organischen  Verbindungen  durch- 
weg durch  ihre  complexe  Zusammensetzung  ausgezeichnet  sind  ,  während 
Einfachheit  der  Zusammensetzung  bei  den  anorganischen  Verbindungen 
die  Regel  ist. 

Keine  organische  Verbindung  enthält,  wie  bereits  erwähnt,  weniger  Keine  or- 
wie  zwei  Aequivalente  Kohlenstoff,  keine,  deren  Formel  genau  ermittelt  Verbindung 
ist,  eine  ungerade  Zahl  von  Kohlenstoffäquivalenten,   dieselbe   beträgt  ni««'r  wie  2 
also  stets  x  2,  sie  ist  ein  Multiplum  von  zwei.  ieustoff.°h' 

Das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  wird  bekanntlich  —  6  angenoni-  ~H 
inen;  da  aber  der  Kohlenstoff  in  organischen  Verbindungen  immer  zu  je  [j^jjj** 
2  Aequivalenten  auftritt,  so  kann  man  auch  wohl  sagen,  das  Aequiva-  Aeqiuvaieut 
lent  des  Kohlenstoffs  in  organischen  Verbindungen  sei       12,  lemtoff» 
oder  das    organische   Aequivalent  desselben  sei  ein    Doppeläquivaleut.  w™*de£°U 
Dem  entsprechend  geben  mehrere  Chemiker  dem  Kohlenstoff  iu  organi- 
schen Verbindungen  das  Symbol  C,  in  welchem  der  horizontale  Strich 
ein  Doppeläquivalent  andeuten  soll.   41  i*t  demnach  =  12  Gewichtsthei- 
len  (H  =  1  gesetzt)  oder  zwei  gewöhnlichen  Aequivaleuten. 

Diejenigen  Chemiker,  welche  von  einem  Gegensatze  von  organischen 
and  anorganischen  Verbindungen  nichts  wissen  wollen,  und  die  organi- 
schen Verbindungen  einfach  als  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  deüniren, 
müssen  consequenter  Weise  die  wenigen  gewöhnlich  in  der  anorganischen 
Chemie  abgehandelten  KohlenstoflVerbinduugeu  ebenfalls  in  der  organi- 
schen Chemie  abhandeln.  Dem  steht  auch  in  der  That  ein  erhebliches 
Bedenken  nicht  im  Wege.  Wir  werden  später  sehen ,  dass  Sumpfgas 
und  Ölbildendes  Gas  ganz  entschieden  zu  den  organischen  Verbindungen 
gehören,  und  es  ist  sehr  bemerkenswerth ,  dass  durch  die  neueren  Unter- 
suchungen es  sehr  wahrscheinlich  geworden  ist,  dass  die  Formel  derjeni- 
gen Kohlenstoffverbindungen,  welche  nach  der  bisherigen  Ansicht  nur 

1  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten  sollten,  verdoppelt  werden  müsse,  dass  da- 
her die  Kohlensäure  C204,  das  Kohlenoxyd  C_,  O,,  das  Kohlensulfid  C,  S, 
and  das  Chlorkohlenoxyd  C2  0*  Cl2  sei.  Gewinnt  diese  Ansicht  allge- 
mein Geltung,  dann  giebt  es  nur  ein  Kohlenstoflaquivalent,  welches  dop- 
pelt so  gross  wie  das  bisherige,  nämlich  =12  ist,  und  alle  Kohlenstoff- 
verbindungen enthalten  im  Sinne  der  älteren   Anschauung  mindestens 

2  Aeq.  Kohlenstoff.    Doch  ist  über  diesen.  Punkt  unter  den  Chemikern 
noch  keine  volle  U  eberein  Stimmung  erzielt. 

Auch  der  Sauerstoff  und  der  Schwefel  scheinen  in  organischen  Ver- 
bindungen nur  in  paaren  Aequivalentzahlen  aufzutreten,  und  es  ist  fer- 
aer  bemerkenswerth,  dass  wenn  dieses  Gesetz  auch  für  die  übrigen  in 
organischen  Verbindungen  vorkommenden  F.lemente  nicht  gilt,  doch  die 
Summe  ihrer  Aequivalente  meist  eine  gerade  Zahl  darstellt.    So  ist  die 
Formel  der  Hippursäure 

C18  H«,  N(),; 
1(7 
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jene  des  Nicotins    C,0  H-  N 

jene  des  Leucins  C1?H!:JN<)4 

14 

u.  s.  w. 

Bereits  weiter  oben  wurde  auseinandergesetzt,  dass  wir  zahlreiche 
organische  Verbindungen  künstlich  darstellen  können,  und  wir  vermögen 
in  der  Thnt  auch  natürlich  vorkommende,  zunächst  durch  den  Lebens- 
process  erzeugte  oft  auf  mehrfache  Weise  in  unseren  Laboratorien  künst- 
lich zu  erzeugen,  ja  wir  können  selbst  aus  rein  anorganischen  Stoffen 
organische  darstellen.  Allein  bis  vor  Kurzem  war  kein  Beispiel  bekannt, 
dass  man  eine  organische  Verbindung  unmittelbar  aus  ihren  im 
freien  Zustande  zusammengebrachten  Grundstoffen  dargestellt  hätte. 
Da  wir  nun  z.  B.  Schwefel  Verbindungen  der  Metalle,  Chlorverbindungen 
der  Metalle,  Verbindungen  der  Salzbildner  mit  gewissen  Metalloiden,  end- 
lich viele  Oxyde  unmittelbar  aus  ihren  Bestandteilen  willkührlich  er- 
zeugen können,  indem  wir  die  betreffenden  Elemente  ohne  weitere  Ver- 
mittelung  bei  gewöhnlicher  oder  bei  höherer  Temperatur  auf  einander 
einwirken  lassen,  so  sah  man  es  als  ein  charakteristisches  Merkmal  orga- 
nischer Verbindungen  an,  dass  sie  sich  unmittelbar  aus  ihren  Elementen 
nicht  darstellen  lassen.  Allein  dieses  Merkmal  hat  aufgehört  ein  solches 
zu  sein.  In  jüngster  Zeit  hat  man  nicht  nur  organische  Verbindungen  aus 
rein  anorganischen  Stoffen  mehrfach  erhalten ,  sondern  es  ist  auch  gelun- 
gen, Kohlenstoff  (als  Gaskohle)  und  Wasserstoff  direct  unter  der  Einwir- 
kung des  elektrischen  Flammenbogens  zu  Acetylen:  einer  unzweifelhaft 
organischen  Verbindung  zu  vereinigen.  Allerdings  sind  es  nur  verhält- 
nissmassig einfach  constituirte  Verbindungen ,  die  man  bisher  auf  syn- 
thetischem Wege  aus  anorganischen  Materien  dargestellt  hat,  allein 
das  entkräftet  nicht  die  Wahrheit  des  Salzes,  dass  eine  Synthese  organi- 
scher Verbindungen  aus  ihren  anorganischen  Elementen  möglich  ist. 
Uebrigens  sind  auch  viele  anorganische  Stoffe  direct  aus  ihren  Elementen 
nicht  darstellbar,  sondern  werden  nur  durch  Wechselzersetzung,  oder  in- 
dem man  die  Elemente  in  Statu  nascendi  auf  einander  wirken  läset, 
erhalten. 

Als  eine  weitere  Eigentümlichkeit  organischer  Verbindungen  hat 
man  ihre  geringe  Beständigkeit,  ihre  leichte  Zersetz  barkeit  angeführt, 
was  mau  auch  wohl  eineu  labilen  Schwerpunkt  ihrer  Bestandteile  nannte. 
In  der  That  zersetzen  sich  viele  organische  Verbindungen  sehr  leicht,  ja 
manche  scheinbar  ohne  alle  äussere  Einwirkung;  Gährung,  Fäulniss, 
Schimmeibilduug  ,  Verwesung  sind  Beispiele  derartiger  sogenannter  frei- 
williger Zersetzungen  organischer  Stoffe.  Ebenso  werden  organische 
Verbindungen  in  der  Regel  auch  viel  leichter  durch  die  Einwirkung 
der  Wärme  zersetzt ,  als  dieses  bei  anorganischen  Verbindungen  der 
Fall   zu  sein   pflegt.     Sehr   viele  organische  Verbindungen  zersetzen 
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sich  schon  bei  einer  Temperatur  von  120  —  130°.  Die  leichte  Zer- 
setxbarkeit  vieler  organischer  Verbindungen  ist  am  Ende  auch  Ursache, 
dass  wir  durch  Behandlung  der  natürlich  vorkommenden  organischen 
Stoffe  mit  den  verschiedensten  Reagentien  eine  so  grosse  Zahl  neuer  or- 
ganischer Verbindungen  darstellen  können. 

Andererseits  aber  darf  nicht  verschwiegen  werden,  dass  auch  viele 
anorganische  Verbindungen  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  wir  erinnern  nur 
an  den  Chlorstickstoff,  Jodstickstoff,  die  Oxyde  des  Chlors,  Stickstoffs  und 
der  edlen  Metalle,  die  Stickstoffmetalle  u.  a.  m. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  ist  daher  wohl  eine  Eigenschaft  vieler 
organischer  Verbindungen,  keineswegs  aber  eine  ausschliessliche 
charakteristische  Eigentümlichkeit  derselben. 

Nachdem  Angeführten  kann  es  nicht  geläugnet  werden,  dass  der  Koh- 
lenstoffgehalt und  die  aus  dem  Kohlenstoffgehalt»  als  Consequenz  folgende 
Verbrennlichkeit  der  organischen  Verbindungen,  insofern  die 
Verbindungen  den  Kohlenstoff  nicht  bereits  verbrannt  enthalten,  wie 
in  der  Kohlensäure  und  den  kohlensauren  Salzen  —  das  einzige  allge- 
mein gültige  and  durchgreifende  Unterscheidungsmoment  darstellen,  und 
dass  man  also  die  organischen  Verbindungen  mit  gutem  Rechte  als  Koh- 
lenstoffVerbindungen  definiren  kann.  Allein  es  wäre  ungerecht,  in  Abrede 
(teilen  zu  wollen,  dass  diesen  Kohlenstoffverbindungen  ein  Typus  aufge- 
drückt sei,  der  um  so  deutlicher  hervortritt,  je  complexer  ihre  Zusam- 
mensetzung ist,  und  um  so  mehr  verblasst,  je  einfacher  sie  wird. 

Den  organischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne,  welche  unmittel- 
bare Bestandtheile  der  thierischen  Gewebe  sind,  fehlt  kein  einziges  der 
Merkmale,  die  man  als  für  organische  Verbindungen  charakteristisch  an- 
zuführen pflegt.  Sie  enthalten  ihre  Bestandtheile  zu  mehreren,  ja  vielen 
Aequivalenten ,  sie  Hessen  sich  bisher  unmittelbar  aus  ihren  Elementen 
nicht  künstlich  darstellen,  und  sie  sind  endlich  sehr  leicht  zersetzbar.  Bei 
vielen  anderen  einfacher  constituirten  Verbindungen  fehlen  allerdings  ein- 
zelne dieser  Merkmale,  und  dieselben  können  daher  wohl  zur  Erläute- 
ning  der  Eigenschaften  ausgeprägterer  Formen,  nicht  aber  zur  Durch- 
führung von  Fundamentaluuterscheidungen  dienen. 

Die  organische  Chemie  wäre  sonach  die  Chemie  der  Verbindun- 
gen des  Kohlenstoffs.  Wollte  man  streng  systematisch  verfahren,  so 
müeste  man  alle  organischen  Verbindungen  beim  Kohlenstoff  abhandeln, 
and  es  gäbe  dann  nur  eine  Chemie.  Es  geschieht  wie  bereits  im  ersten 
Bande  dieses  Werkes  angeführt  wurde,  nur  aus  Zweckmässigkeitsgründen, 
wenn  man  die  Chemie  in  zwei  Hauptabschnitte  theilt:  in  eine  unorgani- 
sche und  eine  organische  Chemie. 

Letztere  ist  wieder  allgemeine  theoretische  organische  Che-  Eintheüung 
oie,  und  angewandte.    Da  viele  organische  Verbindungen  Bestand- ^"0^^*" 
tlwle  der  Pflanzen  und  Thiere  sind ,  hier  durch  den  LebenBprocess  er- 
seugt  werden,  und  im  Organismus  vielfach  ineinander*  übergehen,  da 
«oe  der  wichtigsten  vitalen  Functionen:  der  Stoffwechsel,  sich  vielfach 


Digitized  by  Google 


8 


Allgemeiner  Theil. 


auf  chemische  Umsetzungen  organischer  Verbindungen  zurückführen  läset: 
Umsetzungen,  die  häufig  identisch  sind,  oder  ähnlich  mit  denjenigen,  die 
wir  in  dieseu  organischen  Verbindungen  in  unseren  Laboratorien  hervor- 
rufen können,  so  hat  das  Sttldium  der  im  pflanzlichen  und  thierischen 
Organismus  vorkommenden  organischen  Verbindungen  und  ihrer  Meta- 
morphosen ein  bestimmtes  physiologisches  Interesse.  Hieraus  ergiebt  sich 
eine  Eiutheilung  der  angewandten  organischen  Chemie  in  Phytochemie 
oder  Pflanzenchemie  und  Zoochemie  oder  Thierchemie.  Sie 
beide:  die  Phytochemie  und  Zoochemie,  sind  noth wendige  Prämissen  der 
physiologischen  Chemie,  deren  Aufgabe  es  ist,  die  chemischen 
Metamorphosen  des  Stoffes  in  den  lebenden  Organismen  zu  verfolgen  und 
nachzuweisen. 


Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  und  Gruppirung 

derselben. 

Bestandteile  organischer  Verbindungen  im  weiteren  Sinne  können 
alle  Elemente  sein.  Bestandteile  organischer  Verbindungen  im  engeren 
Sinne  dagegen  sind,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  nur  fünf  Grund- 
stoffe: Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Einige  organische  Verbindungen  bestehen  nur  aus  zweien  dieser 
Grundstoffe,  andere  aus  dreien,  wieder  andere  aus  vieren,  und  einige  end- 
lich aus  allen  fünf. 

Die  Anordnung  der  Elemente  in  organischen  Verbindungen  macht 
nachstehendes  Schema  anschaulich. 

Die  organischen  Verbindungen  bestehen  aus: 

Kohlenstoff  )  Kohlenstoff  1  Kohlenstoff 
Sauerstoff   )  Wasserstoff  j  Stickstoff 


Kohlenstoff  |  Kohlenstoff 
Wasserstoff  \  Stickstoff 
Sauerstoff  '  Sauerstoff 
Kohlenstoff  i  Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


Kohlenstoff 
Stickstoff 
Wasserstoff 


Wasserstoff 
Schwefel 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Schwefel 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Stickstoff 
Schwefel 


Die  01  gauischen  Verbindungen  sind  daher  binär,  ternär,  quaternar 

oder  quintär  zusammengesetzt. 

Constitution  der  organischen  Verbindungen. 

Bevor  wir  die  Theorien ,  welche  über  die  Constitution  der  organi- 
schen Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltung  gelangt  sind,  näher  ins 
Auge  fassen,  erscheint  es  zweckmässig,  den  Begriff  der  Constitution  che- 
mischer Verbindungen  überhaupt  zu  erörtern. 
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Die  Chemiker  sind  übereingekommen ,  die  durch  die  Analyse  chemi-  wu  yr- 
»eber  Verbindungen  erhaltenen  Resultate,  insofern  die  Analyse  das  üe-  unter  che- 
vichts v er hältniss  der  Bestandtheile  feststellte,  sohin  eine  quantitative  MituUorn?°n 
wir,  nicht  in   procentischen  Gewichtszahlen ,  sondern  in  sogenannten 
Formeln  darzustellen ,  einem  einfacheren  Ausdrucke  der  quantitativen  Zu- 
sammensetzung, basirt  auf  die  Theorie  der  Mischungsgewichte  oder  Aequi- 
valente,  und  in  Symbolen  die  relative  Zahl  der  Mischungs gewichte  der 
Bettandtheile,  das  relative  Gewichtsverhaltniss  derselben  ausdrückend. 

Wenn  wir  z.  B.  das  schwefelsaure  Kali  analysiren ,  so  finden  wir, 
dus  in  100  Theilen  desselben  44,9  Gewichtstheile  Kalium,  18,4  Ge- 
wichtstheile Schwefel,  und  36,7  Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten  sind. 
Hieraus  berechnet  sich  die  empirische  Formel 

KS04 

ein  Ausdruck,  der  sagt,  dass  auf  39,2  Gewichtsthle.  oder  1  Aeq.  Kalium 
32  Gewichtsthle.  oder  4  Aeq.  Sauerstoff,  und  16  Gewichtstheile  oder 
1  Aeq.  Schwefel  im  schwefelsauren  Kali  enthalten  sind. 

Dies  ist  einfach  das  Resultat  der  Analyse,  es  ist  Thatsache.  ,  Durch 
die  Analyse  aber  und  die  daraus  abgeleiteten  empirischen  Formeln  er- 
halten wir  keinen  Aufschluss  darüber,  in  welcher  Weise  die  Elemente 
im  schwefelsauren  Kali  gruppirt  oder  gelagert  sind,  ob  in  einem  Mole- 
küle oder  Atom  schwefelsauren  Kalis  1  Atom  Kalium ,  1  Atom  Schwefel 
und  4  Atome  Sauerstoff  einfach  nebeneinander  oder  übereinander  gelagert 
sind,  oder  ob  darin  eine  bestimmte  Lagerung  der  einzelnen  Atome  in  der 
Weise  gegeben  ist,  dass  zwei  nähere  Atomgruppen  mit  einander  vereinigt 
rind.  Dies  wird  in  der  That  durch  die  Bildungsweise  und  das  Verhalten 
des  schwefelsauren  Kalis  sehr  wahrscheinlich.  Wir  erhalten  das  schwe- 
felsaure Kali,  indem  wir  die  Atomgruppe  S  03 ,  d.  h.  Schwefelsäure ,  auf 
die  Atomgruppe  K  0  =  Kaliumoxyd  als  Hydrate  einwirken  lassen ,  und 
zwar  auf  directe,  oder  indirecte  Weise  durch  reciproke  Affinität;  wir  kön- 
nen ferner  das  schwefelsaure  Kali  in  Schwefelsäure  und  in  Kali  wieder 
zerlegen,  es  zerfällt  in  diese  beiden  Atomgruppen  durch  Einwirkungen 
der  verschiedensten  Art.  Dies  veranlasst  uns  anzunehmen,  dass  im  schwe- 
felsauren Kali  zwei  nähere  Atomgruppen  mit  einander  durch  Affinität  ver- 
banden sind :  die  Schwefelsäure,  S  03,  und  das  Kaliumoxyd,  K  0,  und  wir 
drücken  dies  aus  durch  die  rationelle  Formel: 

KO,  S  03  Kationen« 

In  derselben  Weise  verwandeln  wir  die  aus  der  Analyse  des  Sal- 
petersäuren Eisenoxyds  abgeleitete  empirische  Formel 

Fe,  N,  ü„ 

in  die  rationelle 

Fe,0„3N05 

welche  ausdrückt,  da8B  wir  uns  im  salpetersauren  Eisenoxyd  die  Atomgruppe 
Fe,0,  mit  der  Atomgruppe  oder  resp.drei  Atomgruppen:  3  N05  vereinigt 
■lenken,  welche  sonach  eine  Anschauung  giebt  von  der  wahrscheinlichen 
Lagerung  oder  Gruppirung  der  Atome  im  Salpetersäuren  Eisenoxyd. 


Fonnelu. 
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Eine  rationelle  chemische  Formel  ist  demnach  der  Ausdruck  für  die 
Anschauung  ,  die  wir  uns  über  die  Lagerung  der  Atome,  über  die  Grup- 
pirung  derselben  io  einem  zusammengesetzten  Molekül  eiuer  chemischen 
Verbindung  zunächst  aus  ihrer  Bildungsweise,  ihrem  Verhalten  und  ih- 
ren Umsetzungen  gebildet  haben:  mit  anderen  Worten  übor  ihre  che- 
mische Constitution. 
*>  nind  Es  muss  dabei  hervorgehoben  werden ,  dass  bei  allen  Untersuchun- 

»"hemÜche  gen  über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen  das  Gebiet  der  rei- 
£inert,tuMon  "en  Thatsachen  bereits  überschritten,  und  das  der  Hypothesen  betreten  ist. 
v^ruLdM«  ^)enn  Lagerung  der  Atome  in  einer  Verbindung  kann  man  weder 
deM  An-  8enen»  nocft  *n  irgend  einer  anderen  Weise  mit  mathematischer  Bestimmt- 
Behauungen  heit  ermitteln.   Thatsache  ist  es,  dass  wir  schwefelsaures  Kali  erhalten 

möglich. 

durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kali,  dass  Schwefelsäure  und 
Kali  zu  jener  Verbindung,  die  wir  schwefelsaures  Kali  nennen,  zusam- 
mentreten; Thatsache  ist  es  ferner,  dass  wir  aus  ihr  Schwefelsäure  und 
Kali  wieder  erhalten  können,  allein  ob  diese  beiden  Atomgruppen  darin 
wirklich  noch  so  gelagert  sind,  lässt  sich  mit  Bestimmtheit  nicht  ent- 
scheiden, lässt  sich  so  wenig  entscheiden ,  dass  selbst  über  die  Constitu- 
tion dieser  verhältnissmassig  so  einfachen  Verbindung  zwei  verschiedene 
Anschauungen  bestehen.  Während  die  Einen  die  rationelle  Formel  des 
schwefelsauren  Kalis 

KO.SO, 

schreiben,  schreiben  sie  die  Anhänger  der  Wassorstoffsäurentheorie 

K,SO, 

und  nehmen  demnach  eine  ganz  andere  Gruppirung  der  Atome  an.  Bil- 
dung und  Verhalten  der  Verbindung  stimmt  ebenso  gut  mit  dieser  Formel 
wie  mit  der  ersten: 

H,S04  +  KO    geben  K,  S04  +HO, 
und  K,S04  +  BaCl  geben  ßaS04  +  KCl 

U.  8.  W. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewisse  Hypo- 
these in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung, 
für  die  eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben 
werden  kann,  noch  nicht  vollkommen  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn 
sie  Werth  hat,  ist  nicht  aus  rein  willkürlicher  Speculation ,  sondern  stets 
aus  der  Kenntniss  der  Umsetzungen ,  Spaltungen  und  der  Bildungsweise 
der  betreffenden  Verbindung  abgeleitet,  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen 
von  ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  für  das  chemische 
Verhalten  derselben. 

Was  nun  die  Constitution  organischer  Verbindungen  in  der  soeben 
erläuterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammen- 
setzung derselben  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen  der  Verschiedenheit  der  Anschauung  über  ihre  rationellen  For- 
meln ein  noch  weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anorgani- 
schen Verbindungen,  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  möglich  noch 
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weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  chemische 
Constitution  oder  die  Lagerung  der  Atome  bei  Seite  schieben,  denn  die 
Zusammensetzung  gewisser  organischer  Verbindungen  nöthigt  uns,  eine 
Tfrechiedene  Lagerung  ihrer  Atome  anzunehmen  und  einen  Ausdruck  da- 
für zu  suchen. 

Es  giebt  nämlich  viele  organische  Verbindungen ,  welche  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  iu  glei- 
chem Gewichts  Verhältnisse  enthalten,  und  für  welche  daher  die  gleiche 
empirische  Formel  abgeleitet  werden  kann,  und  die  dem  ungeachtet  in 
ihren  Eigenschaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit  einem 
Worte  total  verschiedene  Körper  sind. 

Solche  Verbindungen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (von  iwmene. 
/öo/tfpijc,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Hat  man  Gründe, 
anzunehmen,  dass  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
mensetzung insofern  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen,  als  sie 
Multipla  von  einander  sind,  oder  sich  durch  Multiplication  mit  einer  gan- 
zen Zahl  von  einer  einfacheren  Formel  ableiten  lassen ,  so  nennt  man 

«ie  p  O  l  y  m  e  r.  Polymerie. 

So  besitzen  z.  B.  Aldehyd  und  Essigäther  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung ,  beide  enthalten  in  100  Theilen  54,6  Gewichtsthle. 
Kohlenstoff,  9,1  Gewichtsthle.  Wasserstoff  und  36,3  Gewichtsthle.  Sauer- 
stoff, für  beide  Hesse  sich  daher  die  empirische  Formel  C4  1I4  02  ableiten. 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  ergiebt  sich,  dass  das  Aequi- 
valent des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wie  das  des  andern,  dass  also  in 
einem  Aequivalent  des  einen  noch  einmal  so  viel  Aequivalente  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  sind ,  wie  in  dem  des  andern. 
In  der  That  geben  wir  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C4  H4  0a, 
dem  E*;sigäther  die  Formel  C*  II8  04.  Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 
Ebenso  sind:        Methylon  .   .   .  H2, 

Oelbildendes  Gas  C4  H4, 

Propylen  .    .   .   Cfi  HG, 

Butylen    .   .   .    (\  H8, 

Amylen    .    .   .  C,0HI0 
poljmere  Körper.    Ihre  Formeln  sind  Multipla  von  der  einfacheren  For- 
mel C,  H5. 

In  allen  Fällen  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  zusammengesetzten  Körpern  fehlen,  wo  auch  ihr 
Aequivalent  gleich  gross  ist,  bleibt  uns,  wenn  wir  der  Zusammensetzung 
«inen  Einfluss  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  einer 
Verbindung  zugestehen  wollen,  was  ab  ein  unabweisbares  Postulat  er- 
scheint, nichts  übrig,  als  anzunehmen,  dass  die  Lagerung  der  Atome  in 
den  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  sei,  dass  sie  von  einander 
abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen  Fällen  lässt  sich 
dies  in  der  That  nachweisen. 

So  sind  das  ameisensaure  Aethyloxyd  und  das  essigsaure  Methyl- 
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oxyd  zwei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  und  glei- 
cher empirischer  Formel.  Das  Verhalten  derselben  lehrt  aber,  dass  sie 
beide  eine  verschiedene  Gruppirung  ihrer  Atome  haben,  dass  sie,  wie  man 
sich  auch  ausdrücken  kann,  verschiedene  nähere  Bestandtheile  besitzen. 

Die  Formel  für  beide  Verbindungen  ist  empirisch:  Ctf  Hß  04.  Die 
rationelle  Formel  aber  des  ameisensauren  Aethyloxyds  kann  folgender- 
maassen  ausgedrückt  werden :  C6  H:,  0,  C2  H  03,  jene  des  essigsauren  Me- 
thyloxyds dagegen:  C.j  II,  0,  C4  H3  03,  oder  schematisch: 

Ameisensaures  Aethyloxyd  Essigsaures  Methyloxyd 

C4  II5  0  =  Aethyloxyd  C2  H;s  0  =  Methyloxyd 

Cj  H  03  =  Ameisensäure  C4  II3  0{  =  Essigsäure 


C6  Hc  04.  C5  H6  04. 

Das  ameisensaure  Aethyloxyd  enthält  die  näheren  Atomgruppen 
C4  Ha  0  und  C2  H  0:J ,  das  essigsaure  Methyloxyd  davon  verschiedene, 
nämlich  CaH:{0  und  C4  H3  03. 

Diese  Art  isomerer  Körper,  bei  welcher  eine  verschiedene  Lagerung 
der  Atome  gegeben  ist,  nennt  man  auch  wohl  metamere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  ratio- 
nellen Formeln  verschiedene  sind,  nicht  bestehen,  welche  Verschiedenheit 
der  Anschauung  auch  über  den  richtigen  Ausdruck  derselben  beste- 
hen mag,  in  anderen  Fällen  fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  für 
die  Aufstellung  rationeller  Formeln,  und  es  bleibt  nun  hier  die  Isoroerie 
so  lange  unerklärt,  bis  solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  So  ist  die 
empirische  Formel  nachstehender  organischer  Verbindungen  die  gleiche: 

Dextrin 


Amylon       C,2  H,0  Ol0, 
Cellulose  ) 

während  ihre  Eigenschaften  wesentlich  verschiedene  sind.  Wir  ahnen, 
dass  die  Lagerung  der  Atome  bei  den  einzelnen  eine  verschiedene  sei, 
allein  wir  haben  dafür  keine  Beweise.  Solche  Körper  nennt  man  iso- 
mere im  engeren  Sinne,  allein  überall  wohl  wird  sich  mit  der  Zeit  eine 
derartige  lsomerie  in  Polymerie  oder  Metamerie  auflösen,  und  gerade 
diese  Fälle  machen  es  am  klarsten,  dass  wir  einen  Körper  erst  dann 
kennen,  wenn  wir  eine  rationelle  Formel  für  ihn  aufzustellen  vermögen, 
wenn  wir  seine  chemische  Constitution  erforscht  haben. 

Der  Ausdruck,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  über  die  Consti- 
tution chemischer  Verbindungen  geben,  ist  stets  Ausfluss  einer  bestimm- 
ten Theorie:  eines  Systems.    So  liegt  allen  bisher  üblichen  Formeln 
neUen*For    ^er  anorgan'8Cheu  Chemie  das  dualistische  System  zu  Grunde.  Wir 
mein  d«  an-  denken  uns  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Verbindungen  immer 

organischen  .  .  ,   p    ,  .  , 

Chemie  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation  entweder  einfacher  chemischer 
!hiSi«t?*ch«  Individuen,  der  Grundstoffe,  oder  je  zweier  vereinigter  Gruppen  solcher 
KS."    Individuen,  und  auf  gleiche  WTeise  deuten  wir  uns  auch  alle  Umsetzungen. 
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So  ist  im  Kaliumoxyd  K  mit  0  verbunden, 

im  Wasser         H  mit  0  verbunden, 
dagegen  in  der  Schwefelsäure  vereinigen  sich 

S  mit  03, 

es  verbindet  sich  also  hier  eine  Atomgruppe  des  einen  Elements: 
des  Sauerstoffs,  mit  einem  Atom  des  anderen.    Im  Eisenoxyd  sind 

Fe?  mit  ()3  vereinigt. 
In  den  Salzen  und  Hydraten  paart  sich  Atomgruppe  mit  Atomgruppe: 

K  0     mit  S  03 

Fe2Oa  mit  3NOa 

AI,  03  mit  3  H  0, 

in  den  sauren  Salzen  und  Doppelsalzen  findet  ein  ähnliches  Yerhältniss 
statt,  so  betrachtet  man  das  saure  schwefelsaure  Kali  als  eine  Verbin- 
dung von  K  0,  S  03  mit  S      H  0, 
den  Alaun  als  eine  Verbindung  von 

Al,03f  3SÜ3  mit  KO.SO, 

U.  8.  W. 

Immer  nehmen  wir  also  in  den  anorganischen  Verbindungen  nach 
der  herrschenden  Anschauungsweise  zwei  nähere Bestandtheile  an,  welche 
entweder  einfach,  oder  selbst  Verbindungen  sind.  Wir  unterscheiden  in 
diesem  Sinne  Verbindungen  erster,  zweiter  und  dritter  Ordnung. 

Das  dualistische  System  bat  sich  in  der  anorganischen  Chemie 
durchgreifende  Geltung  verschafft,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass 
es,  nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  consequent 
durchgeführt,  beinahe  alle  Erscheinungen  in  befriedigender  Weise  erklärt. 
Auch  sind  die  Angriffe,  welche  in  jüngster  Zeit  gegen  dieses  System  von 
einzelnen  Seiten  gerichtet  wurden,  im  Ganzen  ziemlich  schüchtern  gewesen 
und  haben  nicht  vermocht,  die  Herrschaft  desselben  ernstlich  zu  gefährden. 

Wesentlich  verschieden  gestalten  sich  aber  die  Verhältnisse  in  der 
organischen  Chemie.  Hier  ist  über  die  Constitution  organischer  Ver- 
bindungen noch  nie  eine  solche  Uebereinstimmung  der  Ansichten  erzielt, 
wie  sie  in  dem  dualistischen  System  in  der  anorganischen  Chemie  ihren 
Ausdruck  findet.  Der  Grund  ist  unschwer  einzusehen.  Er  liegt  in  der 
bis  vor  nicht  langer  Zeit  verhältnisBmässig  geringeren  Ausbildung  der  or- 
ganischen Chemie,  die,  eine  junge  Wissenschaft,  erst  in  den  letzten  zwei 
bis  drei  Decennien  des  laufenden  Jahrhunderts  eine  gewisse  Höhe  ihrer 
Entwicklung  erreicht  hat,  er  liegt  aber  auch  in  der  schwierigen  Deutung 
der  hier  ungleich  mannigfaltigeren  und  verwickeltereu  Erscheinungen,  die 
nicht  selten  eine  mehrfache  Auslegung  auf  gleich  befriedigende  Weise  ge- 
statten. 

Die  wichtigsten  Theorieen,  welche  über  die  Constitution  organischer  wichtiger« 
Verbindungen  aufgestellt  wurden,  sind  die  Radicaltheorie  und  die  JJJ^ 
Typentheorie.   Schliesst  sich  erstere  an  das  dualistische  System  der  SSS^Jf" 
anorganischen  Chemie  an,  und  ist  sie  gleich  diesem  wesentlich  eine  dua-  verbioduu- 
listische,  so  ist  letztere  eine  unitäre.  Radicaltheorie  und  Typentheorie 
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stellen  insofern  ira  innigsten  Zusammenhange,  als  die  Typentheorie  aus 
der  Radicaltheorie  herausgewachsen  ist,  sie  differiren  aber  in  der  Grund- 
auschauung  über  chemische  Constitution. 

Die  Radicaltheorie  versucht,  die  Constitution  organischer  Verbin- 
dungen mit  jener  der  anorganischen  in  Einklang  zu  bringen,  sie  deutet  sie 
auf  dualistische  Weise  in  dem  oben  erläuterten  Sinne,  die  Typentheorie 
stellt  für  die  chemische  Constitution  organischer  Verbindungen  ganz  an- 
dere Normen  auf,  die,  als  allgemein  gültig  anerkannt,  zum  Sturze  des  dua- 
listischen Systems  auch  in  der  anorganischen  Chemie  führen  müssten. 
Dem  aufmerksamen  Beobachter  kann  es  nicht  entgehen,  dass  die  Typen- 
theorie im  raschen  Vordringen  begriffen  ist  und  die  ihr  zu  Grunde  He- 
genden Anschauungen  mehr  und  mehr  Geltung  erlangen ,  ja  dass  selbst 
ihre  früheren  heftigsten  Gegner  ßie  nun  zum  Theil  wenngleich  in  anderer 
Form  adoptiren,  so  dass,  obgleich  der  Kampf  noch  nicht  ausgekämpft  ist, 
der  Sieg  der  Typentheorie  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  für 
die  nächste  Zukunft  so  gut  wie  entschieden  scheint 

Auf  andere  ähnliche  Versuche,  die  organischen  Verbindungen  in  ihrer 
Constitution  auf  gewisse  Typen :  auf  Kohlensäure,  Kohlenox}  d  u.  a.  zurück- 
zuführen, werden  wir  erst  im  speciellen  Theile  dieses  Werkes  eingehen. 

■ 

Theorie  der  organischen  Radicale. 

Begriff  Unter  organischen  zusammengesetzten  Radicalen  versteht  man  Ver- 

Rr»dicaieher  bindungen  des  Kohlenstoffs,  die  sich  wie  Elemente  verhalten,  sich  mit 
letzteren  nach  Art  von  solchen  vereinigen,  in  chemischen  Verbindungen 
durch  Elemente  ersetzt  oder  vertreten  werden  können ,  die  aber  auch  un- 
ter sich  Verbindungen  eingehen  und  sich  gegenseitig  vertreten  können. 
Die  organischen  Radicale  sind  zusammengesetzte  Körper, 
die  sich  wie  einfache  verhalten. 
Hioweia  Wir  haben  bereits  in  der  anorganischon  Chemie  ein  zusammengesetz- 

Xlnmonium.  tes  Radical  kennen  gelernt:  das  Ammonium.  Obgleich  aus  N  H4  beste- 
hend, verhält  es  sich  doch  ganz  so  wie  ein  Metall ,  wie  ein  Element.  So 
wie  das  Kalium  giebt  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam,  in  seinen  Verbin- 
dungen zeigt  es  die  vollkommenste  Analogie  mit  den  Verbindungen  der 
Alkalimetalle ,  und  seine  Salze  sind  sogar  mit  denen  des  Kaliums  iso- 
morph; es  verbindet  sich  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod,  ganz  so  wie 
Kalium  oder  Natrium  ,  und  es  kann  andere  Metalle  in  Verbindungen  ver- 
treten. Wenn  wir  das  Ammonium  kein  organisches  Radical  nennen,  so 
geschieht  es  nur  deshalb,  weil  es  keinen  Kohlenstoff  enthält. 

Ein  eingehenderes  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab, 
dass  in  vielen  derselben  eine  zusammengesetzte  Atomgruppe,  ein  zusam- 
mengesetzter Körper  als  näherer  Bestand  theil  angenommen  werden  könne, 
der  in  seinen  Verbindungsverhältnissen  sich  ganz  wie  die  Elemente  ver- 
hält und  wie  diese  von  einer  Verbindung  in  eine  andere  übertragen  wer- 
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den  kann,  dass  sie  als  Verbindungen  von  organischen  Radicalen  mit 
Sauerstoff,  Schwefel  ,  Wasserstoff,  anderen  Elementen  oder  anderen  orga- 
nischen Radicalen  betrachtet  werden  können. 

So  wie  demnach  in  den  anorganischen  Verbindungen  zunächst  Ele- 
mente mit  Elementen  verbunden  wären,  so  wären  in  den  organischen 
Verbindungen  zusammengesetzte  Radicalo  mit  zusammengesetzten  Radi- 
calen oder  mit  Elementen  vereinigt. 

Von  dem  Standpunkte  der  Radicaltheorie  wäre  sonach  die  organi- 
sche Chemie  zu  definiren  als  Chemie  der  zusammengesetzten  orga- 
nischen Radicale. 

Die  Radicaltheorie  denkt  sich  die  Constitution  organischer  Verbin-  Die  Radi 
dangen  von  jener  der  anorganischen  nur  darin  verschieden,  dass  dort  zu-  fMrt  die 
sammengesetzto  Körper  sich  wie  die  Elemente  in  letzteren  verhalten.  Die  vorbtodun10 
Art  der  Gruppirung  der  Atome  oder  Atomgruppen  ist  aber  nach  dieser  JJJ  ^'r°8 
Theorie  eine  vollkommen  analoge  dualistische.     Nachstehende  Beispiele  [^"j*^"; 
werden  dies    versinnlichen.     In  einer  Reihe   organischer  Verbindungen  »eher  Weit» 
kann  ein  zusammengesetztes  Radical  angenommen  werden,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formel  C4HS  ausgedrückt  wird.  Dieses  RadicAl  hat 
den  Namen   Aethyl  erhalten.     In  seinen  Verbindungen  zeigt  es  die 
gröbste  Analogie  mit  denen  des  Kaliums;  es  ist  ein  inetallnhnlicheB  Radi- 
cal. Nachstehendes  Schema,  in  welchem  wir  der  Kürze  halber  dem  Aethyl 
das  Symbol  Ae  geben,  macht  dies  anschaulich. 

Kalium  =  K 

KO   —  Kaliumoxyd 

KO,  HO   =  Kalihvdrat 

KO,  SO,   =  Schwefelsaures  Kali 

KO,  S<>3  .  HU,  S<>3  ...  —  Saures  schwefelsaures  Kali 

KCl   =  Chlorkaliuni 

KBr   =z  liromkalium 

KS   =  Schwefelkalium 

KS,  HS   =  Kaliunnulfhydrat 

u.  s.  w. 

Aethyl  =  Ae  =  C«II5 

AeO  =  Aethyloxyd 

AeO,  HO  =  Aethyloxydhydrat 

AeO,  S08  =  Schwefelsaures  Aethyloxyd 

AeO,  SOg  •  HO,  S08  .  .    —  Saures  schwefelsaures  Aethyloxyd 

AcCl  =  Chloräthyl 

AeBr  =  Bromäthyl 

AeS  =  Schwefeläthyl 

AeS,  HS  =  Aethylsulfhydrat 

u.  s.  w. 

Ae,  d.  h.  C4ri5,  spielt  demnach  dieselbe  Rolle  wie  Kalium,  und  nach 
der  Radicaltheorie  sind  die  Verbindungen  des  einen  wie  die  des  anderen 
in  ihrem  Typus  vollkommen  analog,  die  Bestandteile  sind  hier  wie  dort 
gleich  gruppirt.    Auch  in  der  Darstellung  der  Umsetzungen  zeigt  sich 
die  vollständige  Uebereinstimmung.    Wenn  wir  Chloräthyl  unter  ge- 
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eigneten  Bedingungen  mit  Kalihydrat  zusammenbringen,  so  erhalten 
wir  Chlorkalium  und  Aethy  lo  xy  d  hy  drat,  was  wir  durch  folgende 
Formelgleichung  ausdrücken : 

AeCl  +  KO.HO  =  Ae 0,110  -j-  KCl; 
es  kann  also  das  Aethyl  und  das  Kalium  in  Verbindungen  sich  ge- 
genseitig ersetzen. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  vollkommen. 

Wo  möglich  noch  prägnanter  lässt  sich  der  Begriff  der  organischen 
Radicale  und  die  Uebereinstimmung  der  der  dualistischen  anorganischen 
und  der  der  Radicaltheorie  zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  durch  die 
Verbindungen  des  Cyans  erläutern. 

Das  Aethyl  ist  ein  metallähnliches  Radical ,  das  Gyan  aber  ver- 
hält sich  vollkommen  wie  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor; 
es  ist  facti  seh  ein  Salzbildner.  Es  bildet  mit  Wasserstoff  eine  Wasser- 
stoffsäure,  mit  Metallen  Haloidsalze  und  kann  in  seinen  Verbindungen 
durch  andere  Salzbildner  vertreten  werden.  Der  wesentlichste  Unter- 
schied des  Cyans  von  den  anderen  Salzbildnern  besteht  eben  darin,  dass 
es  ein  zusammengesetzter,  aus  C2N  bestehender  Körper  ist,  während 
Chlor,  Brom  und  Jod  für  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie  der 
Verbindungen  macht  nachstehendes  Schema  anschaulich : 

Chlor  =  Cl  Cyan  =  C2N  =  Cy 

HCl  .  .  =  Chlorwasserstoff  H  Cy  .  .  =  Cyanwasserstoff 

K  Cl  .   •  =  Chlorkalium  K  Cy  .  .  =  Cyankaliura 

NaCl   •  =  Chlornatriuui  XaCy   .  =  Cyannatrium 

X  H4  Cl  =  Chlorammonium  N  II4  Cy  =  Cyanammontum 

Ni  Cl    .=  Chlornickel  Ni  Cy  .  •  =  Cyannickel 

HgCl  .  =  Quecksilberchlorid  HgCy   .  =  Quecksilbercyanid 

AuCl3  .  =  Chlorgold  AuCj3  .  —  Cyangold 

u.  s.  w. 

Die  Verbindungen  des  Cyans  erleiden  Umsetzungen,  welche  denen 

der  Verbindungen  der  Salzbildner  vollkommen  analog  sind. 

Chlornatrium    und  Schwefelsäurehydrat    geben    schwefelsaures  Natron  und 
Chlorwasserstoff: 

NaCl  +  S03HO  =  NaO.SOg  -f  HCl. 

Cyannatrium  und   Schwefelsäurehydrat   geben    schwefelsaures    Natron  und 
Cyanwasserstoff: 

NaCy  -f  S 08,  HO  =  NaO,SOs  +  HCy. 
Cyankalium  und  Chlorwasserstoff  geben  Chlorkalium  und  Cyanwasserstoff: 

KCy  -f  HCl  =  KCl  +  HCy; 

es  können  sich  demnach  Chlor  und  Cyan  in  Verbindungen  ersetzen  oder 
vertreten. 

Wie  man  aus  diesen  und  den  weiter  oben  gegebenen  Beispielen  leicht 
erkennt,  ist  es  nicht  die  Zusammengesetztheit,  welche  das  Charakteristi- 
sche der  organischen  Radicale  darstellt,  sondern  nur  der  Umstand,  dass 
diese  zusammengesetzten  Körper  sich  wie  einfache  verhalten,  dass 
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*ie  iu  ihren  Verbindungen  eine  den  Elementen  analoge  Stellung  einneh- 
men, und  in  der  That  sich  auch  nach  Aequivalenten  durch  Elemente  ver- 
treten lassen. 

Wenn  die  Radicaltheorie  in  den  organischen  Verbindungen  zusam- 
mengesetzte Radicale  als  nähere  Bestand! heile  annimmt,  so  entsteht  die 
Frage,  inwiefern  eine  derartige  Annan i e  berechtigt  '.st;  es  ist  natürlich, 
dass  man  fragen  wird,  wie  vie'e  organische  F  idica'e  g'ebt  es,  oder  wie 
viele  sind  bekannt,  kennt  man  s;e  im  isolirten  Zustande,  bo  w?e  man  die 
Elemente  kennt,  oder  beruht  ihre  Annahme  nur  auf  Conjecturen? 

Die  Antwort  auf  diese  Fragen  ist  folgende:  man  hat  in  der  That  Nur  w*»niffo 
eine  Anzahl  organischer  Radicale  dargestellt ,  allein  bevor  noch  ein  ein-  rEu^6 
riges  im  isolirten  Zustande  bekannt  war,  war  die  Theorie  der  organischen  ^linnt!1* 
Radicale  bereits  im  Entslobeo.  Das  im  isolirten  Zustande  1815  von  Gay- 
Lossac dargestellte  Cy an  gab  das  erste  Beispiel  eines  isolirbaren  Radicals,  Verbimiun» 
and  ist  auch  heute  noch  einer  <*er  schlagendsten  Beweise  für  die  Existenz  •chioa«««. 
organischer  Radicale;  alleiu  v'ele  organische  Radicale,  die  man  annimmt, 
kennt  man  nicht  im  isolirten  Zustande,  man  hat  sie  nur  daraus  erschlos- 
sen, dasa  man  bei  Umsetzungen  organischer  Verb' ndungen  eine  bestimmte 
Atonigruppe,  eben  das  Radical,  ungeändert  aus  einer  Verbindung  in  eine 
andere  überführen,  dass  man  mehrere  Verbindungen  dieser  selben  Atoin- 
groppe  mit  verschiedenen  Elementen  darstellen  konnte,  oder  dass  man 
bei  verschiedenen  Zersetzungen  organischer  Körper  immer  gewisse  gleich 
zusammengesetzte  Reste  unangegrifien  bleiben  sah. 

So  ist  das  A  ethyl  zwar  jetzt  im  isolirten  Zustande  bekannt,  allein  Kriautcrun« 
lange  bevor  dies  der  Fall  war,  war  es  schon  aus  seinen  Verbindungen  dnreli  die 
erschlossen.    Das  Benzoyl,  Ci4  H5  0a,  ist  ein  Radical,  welches  bis  auf  dcrfaniwr* 
den  gegenwärtigen  Augenblick  noch  nicht  isolirt  ißt  und  von  dem  es  sehr  ™J,b,,,dun" 
fraglich  ist,  ob  es  jemals  isolirt  werden  wird ;  demungeachtet  ist  es  gerade 
dieses  Radical,  welches,  von  Liebig  und  Wöbler  bei  sehr  wichtigen 
en  Untersuchungen  dieser  Chemiker  erschlossen,  am  meisten 
Ausbildung  der  Radicaltheorie  beigetragen  hat. 


Das  Bittermandelöl,  Cl4  II«  02,  kann  als  die  Wasserstoflverbin- 
dnng  des  Radicals  Benzoyl,  CH  Hö  0*,  angesehen  werden.  Demnach  wäre 
seine  rationelle  Formel 

C14H502,H 

Indem  im  Bittermandelöl  der  Wasserstoff  durch  0,  Cl,  Cy,  S,  N  H2  er- 
setzt ist,  entstehen  die  Verbindungen 


C14  H5  0„  O 
0,4  H«;  02,  Cl        =  Bcnzoylchlorid 

CuH5Oa,  Cy  =  Benzoylcyanid  =  Clfi  H6  N  02,  empirische  Formel 
CUH6G2,  S        =  Benzoylsulfid 

f'u  hü  fy,  N  H2  =  Benzoylamid  —  CNII7NÜ3,  empirische  Formel. 
».  Ocrup  •  BtiiDor,  Oiyauinche  Chftni.-.  > 
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In  allen  diesen  Verbindungen  sieht  man  demnach  die  Atomgruppe 
C|  4  H&  Oj  wiederkehren  und  gewissermassen  ein  Ganzes  für  sich  bilden. 
Sie  lässt  sich  aber  auch  als  solche  von  einer  Verbindung  in  eine  andere 
übertragen  : 

C14  H6  Oa,  Cl    +    H  0    =  H  Cl  +  Cu  H5  Oa,  O 

Benzoylchlorid  -f-  Wasser  =  Chlorwasserstoff  -}-  Benzoesäure 

C14I!K0„C1    +  KS  =  CuH6Oa,S  -f  KCl 

Benzoylchlorid  -f  Schwefelkalium  =  Benwylsulfid  -j-  Chlorkalium 

u.  8.  w. 

Diese  Beispiele  genügen,  um  den  Begriff  organischer  Radicale  zu 
erläutern,  sie  zeigen  aber  auch,  dass  die  der  Radicaltheorie  zu  Grunde 
liegende  Anschauung  von  der  Gruppirung  der  Atome  oder  Atomcomplexe 
in  den  organischen  Verbindungen  die  dualistische  ist,  und  die  Anordnung 
der  Bestandteile  in  selben  mit  jener  in  den  anorganischen  Verbindungen 
in  vollkommene  Uebereinstimmung  gebracht  wird,  mit  dem  einzigen  Un- 
terschiede, dass  bei  letzteren  einfache,  bei  ersteren  zusammengesetzte 
Radicale  fungiren. 

Die  organischen  Radicale  bilden  Oxyde,  Chloride,  Sulfüre,  Sulf- 
hydrate,  die  Oxyde  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  salzähnlichen  Verbin- 
dungen u.  8.  w.,  wie  dies  aus  obigen  Beispielen,  namentlich  beim  Aethyl, 
zur  Genüge  ersichtlich  ist. 
Zusammen-  J)ie  Radicale,  welche  man  ffecenwärtiL'  kennt,  oder  hypothetisch  an- 
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organischeu  nimmt,  sind  binär  oder  ternär  zusammengesetzt.  Viele  davon  bestehen 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  andere  aus  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff,  wieder  andere  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  endlich 
nimmt  man  auch  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehende Radicale  an. 

Ihrem  Charakter  nach  sind  viele  organische  Radicale  gewissermassen 
Wiederholungen  des  Wasserstoffs  oder  der  Metalle,  sie  verhalten  sich 
diesen  Elementen  ähnlich  elektropositiv  und  nehmen  in  ihren  Verbindun- 
gen eine  ähnliche  Stellung  ein  wie  diese  Elemente.  Andere,  wie  z.  B. 
das  Cyan,  sind  vollkommene  Analoga  des  Chlors;  viele  endlich  zeichnen 
sich  dadurch  aus,  dass  ihre  Oxyde  organische  Säuren  sind:  Säure- 
rad i  c  a  1  e. 

Begriff  der  Einige  Radicale  besitzen  die  Eigenschaft,  weitere  Elemente  in  sich  auf- 

Radteate"  zunehmen,  ohne  dadurch  ihre  Eigenschaft  als  Radicale  zu  verlieren.  Das 
Element,  mit  dem  sie  «ich  vereinigen,  tritt  sonach  in  das  Radical  selbst 
ein,  wird  ein  integrirender  Bestandtheil  desselben  und  macht  dasselbe  zu 
einem  neuen,  welches,  so  wie  das  ursprüngliche,  sich  wie  ein  einfacher 
Körper  oder  Element  verhält,  sich  aus  seinen  Verbindungen  in  andere 
unverändert  übertragen  lässt,  durch  Elemente  oder  andere  Radicale  ver- 
treten werden  kann,  u.  s.  £  Solche  Radicale  nennt  man  gepaarte  Ra- 
dicale, und  den  neu  hinzugetreteneu  Bestandtheil  den  Paarling. 

Wenn  z.  B.  Cyan :  C2  N,  mit  Eisen ,  Kobalt,  Platin  oder  Schwefel 
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anter  geeigneten  Bedingungen  zusammengebracht  wird,  so  entstehen  die 
Radicale  Ferrocyan :  Cy3  Fe,  Ferridcyan:  CyÄ  Fea,  Cobaltid- 
cyan:  Cy8  CoJf  Platincyan:  Cy,Pt,  Rhodan:  C2NS2,  gepaarte 
Radicale,  deren  Verbindungen  im  Allgemeinen  einen  Ähnlichen  Charakter 
zeigen,  wie  die  des  Cyans  selbst,  und  in  welchen  die  Metalle,  oder  bezie- 
hungsweise der  Schwefel,  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nach- 
weisbar sind. 

Unter  gewissen  Umstanden  trennen  sich  die  gepaarten  Radicale  in 
ihre  näheren  Bestandteile,  oder  letztere  verbinden  sich  mit  anderen  Ele- 
menten und  zerfallen  in  neue  Körper. 

Die  gepaarten  Radicale  sind  übrigens  zum  grossen  Theile  nur  hypo- 
thetisch, und  aus  gewissen  Zersetzungen  und  Spaltungen  organischer 
Verbindungen  erschlossen. 

Die  Entwickelung   der  Theorie  der  organischen  Radicale,  deren  Praktisch« 
Principien  wir  hier  in  den  allgemeinsten  Umrissen  dargelegt  haben ,  ist  rcti»che° 
in  einem  gewissen  Sinne  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  selbst.  XmuSS 
Sie  ist  derersteund  folgenreichste  V  ersuch  einer  Wissenschaft-  theorie- 
liehen  Deutung  der  Affinitätserscheinungen  auf  dem  Gebiete 
der  organischen  Natur.   Die  wichtigsten  Epoche  machenden  Ent- 
deckungen in  der  organischen  Chemie  sind  durch  sie  vermittelt;  sie  hat 
die  überraschendsten   Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  und  den  Zusam- 
menhang scheinbar  sehr  entfernter  Stoffe  gebracht,  sie  hat  Verbindungen, 
die  man  bisher  nur  als  Producte  des  Lebensprocesses  kannte,  künstlich. dar- 
zustellen gelehrt.  Sie  hat  mit  einem  Worte  die  organische  Chemie,  welche 
bis  dahin   wenig   mehr   war  wie  ein   Aggregat  zusammenhangsloser 
That sachen  ,  zu  dem  Range  einer  werdenden  Wissenschaft  erhoben. 

Einige  Beispiele  werden  die  Bedeutung  und  den  Nutzen  der  Radical- 
theorie erläutern. 

Durch  Destillation  der  Samen  des  schwarzen  Senfs:  Sinapis  nigray  mit 
W  asser  erhält  man  ein  durchdringend  riechendes,  blasenziehendes  flüchtiges 
Oel:  das  ätherische  Senföl.    Seine  empirische  Formel  ist  C8  H5  N  Sj. 

Ein  genaues  Studium  dieses  Körpers  im  Lichte  der  Radicaltheorie 
hat  aber  ergeben,  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale: 
des  Allyls:  Cfl  H4,  und  des  bereits  oben  unter  den  gepaarten  Radicalen 
erwähnten  Rhodans:  C,  N  S,,  betrachten  könne,  in  welchem  Falle  seine 
rationelle  Formel: 

(C6  H5),  (C,  N  S2)  =  Rhodanallyl 

geschrieben  werden  müßste. 

Aus  den  zerstossenen  Knoblauchzwiebeln  (Allium  sativum)  er- 
halt man  durch  Destillation  mit  Wasser  ein  anderes  intensiv  nach  Knob- 
lauch riechendes  Oel:  das  Knoblauchöl,  dessen  empirische  Formel 
C<H&S  ist.  Ein  Blick  auf  die  Formel  zeigt,  dass  darin  dieselbe  Atom- 
groppe  C«  Hi  wiederkehrt,  die  man  im  Senföl  anzunehmen  veranlasst 
war.   Im  Knoblauchöl  wflre  das  Radical  an  S  gebunden,  dieses  Oel  wäre 

2» 
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daher  Sch  wefelallyl  oder  Allylsulfür,  das  Senföl  Rhodanallyl 
oder  Allylrhodanür. 

Da  dns  Rhodan:   Cj  N  S,,  eich  mit  Kalium  zu  Rhodankalium 
vereinigt,  so  müsste  man ,  wenn  obige  Voraussetzungen  richtig  sind ,  das 
iieiiorfuh-    Senföl  in  Knoblauchöl  künstlich  überführen  können,  indem  man  ersteres 
senfr.Mii     mit  Schwefelkalium  destillirtc.  Es  müsste  gelingen,  durch  doppelten  Aus- 
k  iH.Mauch-  ^augcjj  (|er  I3e8tandtheile  das  Rhodan  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h.  an 
das  Allyl  zu  binden,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Rhodankalium. 
Der  Erfolg  bestätigte  diese  Voraussetzung.    Durch  Destillation  des  Senf- 
öls mit  Schwefelkalium  erhält  man  in  der  That  Rhodankalium  und  Allyl- 
sulfür oder  Knoblauchöl : 

(C6  H5),  (C2  N  Sa)  I   KS    =    Cfl  H5  S  +  (C2  N  S2)  K 
Allylrhodanür   Schwefelkalium   Allylsulfür  Rhodankalium 
(Senföl).  (Knoblauchöl) 

Ktin«tiicho  Als  man  spater  die  Jodverbindung  des  Allyls,  das  Allyljodür: 

yarMeimn«  Cf         dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  vorgezeichnet  für  die  künstliche 
sonft-.K       Darstellung  des  Senföls  selbst.   Es  war  vorauszusehen,  dass  durch  Einwir- 
kung von  Rhodankalium  auf  Jodallyl  Senföl  erhalten  würde  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Jodkalium.   Auch  hier  erwies  sich  die  Vor- 
aussetzung als  richtig.    Man  erhält  in  der  That  auf  diese  Weise  Senföl: 

(C.  H»),  J  +  (C,  N  S2)  K  =  (C6  H5),  (C,  N  S2)  +      K  J 
Allyljodür   Rhodankalium         Rhodanallyl  Jodkalium 

(Senföl) 

Indem  wir  im  Senföl  die  zwei  Radicale  vereinigt  annahmen,  haben 
wir  allerdings  zunächst  eine  Hypothese  aufgestellt,  allein  diese  Hypothese 
stützte  sich  auf  bestimmte  Thatsachen ,  und  sie  bestand  die  Probe.  In- 
dem es  uns  gelang,  die  beiden  Radicale  in  andere  Atomgruppen  oder 
Verbindungen  überzuführen,  war  nicht  nur  allein  ein  indirecter  Beweis 
für  ihre  Existenz  im  Sinne  der  Radicaltheorie  geliefert,  sondern  es  waren 
uns  dadurch  auch  die  Mittel  dargeboten,  Verbindungen,  deren  Zusam- 
menhang vorher  Niemand  ahnte,  künstlich  in  einander  überzuführen,  Kör- 
per künstlich  zu  erzeugen,  die  man  vorher  auf  diesem  Wege  nicht  erhal- 
ten konnte.   Dass  Senföl  zufallig  ein  Körper  ist,  der  eine  beschränkte 
Anwendung  findet,  und  dessen  künstliche  Darstellung  daher  von  keiner 
grossen  praktischen  Wichtigkeit  ist,  erscheint  von  keinem  Belange  für 
den  principicllen  Werth  derselben,  denn  ebenso  gut  kann  es  uns  gelingen 
durch  Schlüsse  und  Erwägungen,  analog  den  obigen,  Methoden  zur  künst- 
lichen Darstellung  von  organischen  Körpern  zu  ersinnen,  die,  in  der  Na- 
tur sehr  sparsam  vorkommend,  aber  als  Arzneimittel  oder  sonst  seHr 
wichtig,  eben  ihres  sparsamen  Vorkommens  wegen  sehr  kostspielig  sind, 
dann  aber,  wenn  es  gelingt,  sie  künstlich  darzustellen,  billiger  und  leich- 
ter zugänglich  sein  werden.  Ein  Stoff  der  Art  wäre  z.  B.  das  als  Fieber- 
mittel schwer  entbehrliche  aber  gegenwärtig  noch  sehr  thouro  Chinin. 
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Als  man  im  Alkohol  odor  Weingeist  das  Radical  Aetbyl:  C4  HÄ, 
erschlossen  hatte,  war  damit  der  Weg  zur  Darstellung  einer  Menge  neuer 
Verbindungen  gebahnt.  Man  stellte  die  Schwefel-,  die  Cyan-,  die  Chlor-, 
die  Jodverbindung  des  Aethyls  dar,  man  erkannte  im  Aether  das  Oxyd 
des  Aethyls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Verbindungen  dieses 
Oxyds  mit  Säuren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodäthyl  ein  Mittel,  um 
durch  Einwirkung  desselben  auf  Ammoniak  sehr  merkwürdige  organische 
Basen  darzustellen. 

Als  man  im  Winter-green-oil  oder  Gauith eriaöl ,  dem  äthe- 
rischen Oele  einer  auf  New-Jersey  wachsenden  Pflanze:  der  Gaid- 
tkma  procumbens,  eine  Verbindung  der  SalicylBäure  mit  dem 
Oiyde  des  Kadicals  Methyl:  C.,Hj,  erkannt  hatte,  bot  seine  künstliche 
Darstellung,  die  insofern  praktisch  nicht  unwichtig  ist,  als  dieses  Oel 
seines  Wohlgeruches  halber  in  der  Parfumerie  angewandt  wird ,  keine 
Schwierigkeit  mehr  dar.  Man  erhält  es  durch  Destillation  von  Holz- 
geist  oder  Methyloxydhy  drat:  C.»  H»  O,  H  O,  mit  Salicylsäure 
and  Schwefelsäure;  umgekehrt  hat  man  in  der  Destillation  desselben 
mit  Kali  ein  Mitte],  um  reinen  Holzgeist  zu  gewinnen. 

Wir  haben  die  vorstehenden  Beispiele  nur  hervorgehoben ,  weil  sie  D«r  Kom 
ans  besonders  geeignet  schienen,  den  Werth  und  Nutzen  der  Radical-  tttcorie  i»t 
tbeorie  deutlich  zu  machen,  am  Ende  aber  ist ,  wie  gesagt ,  die  ganze  or-  J'euorvn  ^ 
panische  Chemie,  so  wie  tue  sich  bis  auf  die  letzten  Jahre  outwickelt  ™cw-" 
hat,  ein  Beispiel  für  die  Bedeutung  der  Radicaltheorie.  Klugen. 

Wenngleich  in  den  letzteu  Jahren  die  Schreibweise  der  rationellen 
Formeln  vielfach  eine  andere  geworden  ist,  wie  jene,  welche  die  streng 
dualistische  Radicaltheorie  bis  dahin  befolgte,  so  ist  doch  der  eigentliche 
Kern  der  Radicaltheorie:  die  Annahme  von  Atom gruppen,  welche  die  Ele- 
mente vertreten,  und  aus  einer  in  andere  Verbindungen  übertragen  werden 
können,  unangetastet  geblieben,  denn  es  ändert  an  der  Grundanschauung 
wenig,  wenn  man  die  Radicale,  wie  dies  von  einzelnen  Chemikern  geschieht, 
«sie  alles  Hypothetischen  entkleidend,  „bei  bestimmten  Reactionen  un- 
angegriffen bleibende  Reste"  nennt.  Ja  gerade  die  Anschauung,  dass 
diese  Reste  als  Elemente  fungiren,  und  letztere  in  Verbindungen  Aoqui- 
valent  für  Aequivalent  vertreten  können ,  und  auch  nach  räumlichen  Ver- 
hältnissen vertreten  können,  ist  der  Grundpfeiler  für  die  neueren  Systeme 
geworden. 

Lehre  von  der  Substitution. 
Durch  die  dieser  Lehre  zu  Grunde  liegenden  höchst  wichtigen  That-  Kutwuko- 


sachen  eröffneten  sich  für  die  weitere  Entwicklung  der  organischen  Che-  i""^ro  < 
mie  ganz  neue  Gesichtspunkte,  und  indem  man  sich  von  diesen  leiten  uMiwiUb><tl 
Hess,  kam  man  zu  Principien,  die  zur  Emancipation  von  der  bis  dahin 
befolgten  Methode  führten,  die  Verbindungsverliältnisse  der  anorganischen 
l'bemie  als  Modell  für  diejenigen  der  organischen  Chemie  zu  betrachten. 
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Indem  man  das  Verhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  gegen 
Chlor  studirte,  machte  man  die  wichtige  Beobachtung,  dass  dieselben 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  Wasserstoff  verlieren,  der  an  Chlor 
gebunden  als  Salzsäure  fortgeht,  während  für  jedes  auf  diese  Weise 
austretende  Aequivalent  H  ein  Aequivalent  Cl  in  die  orga- 
nische Verbindung  eintritt.  Auf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige 
organische  Verbindungen,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemeinen  noch 
den  Charakter  ihrer  Muttersubstanz,  aus  der  sie  entstanden  sind,  besitzen. 
War  die  letztere  eine  Säure,  so  sind  sie  Säuren,  war  sie  eine  Base,  so 
sind  sie  Basen.  Der  Typus  der  Verbindung  ist  nicht  verändert,  obgleich, 
so  kann  man  sich  es  denken,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  Chlor  getre- 
ten ist,  und  obgleich  im  Sinne  der  elektrochemischen  Theorie  an  die 
Stelle  des  eminent  elektropositiven  Wasserstoffs  das  ebenso  eminent  elek- 
tronegative  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  merkwürdig  ist  es,  dass 
dieses  einen  Bestandtheil  organischer  Verbindungen  bildende  Chlor  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist,  woraus  hervorgeht, 
dass  es  in  der  organischen  Verbindung  eine  eigentümliche  Stellung 
einnimmt. 

Ein  weiteres  Studium  der  organischen  Verbindungen  ergab  ferner, 
dass  ähnlich  dem  Chlor  sich  Brom  und  Jod  verhalten,  und  dass  auch 
diese  Salzbildner  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  Aequi- 
valent für  Aequivalent  substituiren ,  ja  dass  zusammengesetzte  Körper, 
wie  Untersalpetereäure  N()4,  schweflige  Säure  SO.,,,  Auiid  NH.„ 
den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  ersetzen  können. 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  war  es  ausser  Zweifel 
gesetzt,  dass  der  Wasserstoff  in  den  organischen  Verbindungen,  und  so- 
mit für  die  Anhänger  der  Radicaltheorie  auch  in  den  organischen  Radi- 
calen,  eine  besondere  Beweglichkeit  besitzen  müsse,  zugleich  aber  wurde 
daraus  gefolgert,  dass  die  Stellung  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigen- 
tümliche und  für  den  Charakter  der  Verbindung  massgebende  sein  müsse. 
Srcundire  Indem  nun  in  organischen  Radicalen  der  Wasserstoff  zum  Theil  oder 

ganz  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Untersalpetersäure  u.  s.  w.  ersetzt  wird, 
entstehen  aus  den  primären  Radicalen  secundäre. 

Indem  wir  auf  Essigsäure,  C4  H4  04,  Chlor  einwirken  lassen,  erhalten  wir  je 
nach  der  Dauer  und  Art  der  Eiuwirkung  die  Verbindungen: 

C4  H3  Cl  04  —  Monochloressigsäure 
C4  II  Cl304  =  Triehloressigaäure. 

So  können  wir  im  Radical  Aethyl  den  Wasserstoff  durch  Chlor  Aequivalent 
für  Aequivalent  ersetzen,  und  erhalten  so  die  Verbindungen  : 
C4  H6  =  Aethyl, 

C4(H4C1)  =  einfach  gechlortes  Aethyl    .   C4  *?«] 

C4(HaCl2)=  zweifach  gechlortes  Aethyl     C4  JJ»J 

C4(H2C13)=  dreifach  gechlortes  Aethyl   .  C4"*J 

u.  tf.  w. 
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In  dem  in  der  Phenylsäure  angenommenen  Radical  Phenyl:  Cia  H6, 
k*nn  der  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  Untersalpetersäure  vertreten  werden. 
So  ist  dieTrinitrophenylsäure  Phenylsäure,  in  welcher  3  Aequivalente  H  durch 
ebenso  viele  Aequivalente  Untersalpetersäure:  NO„  vertreten  sind.  Die  empirische 
Formel  der  Phenylsäure  ist  Cia  Il6  02.  Die  Radicaltheorio  fasst  sie  als  das 
'»xvdhydrat  des  Radicals  Phenyl  auf,  und  giebt  ihr  die  rationelle  Formel: 

(CI3  H6)  O,  H  O. 

In  der  Tri  nitrophenylsäure  sind  3  Aeq.  Ii  des  Radicals  durch  8  NO, 
fertreten,  die  Formel  dieser  Verbindnng  ist  demnach : 

(CI2  H2  3  N  OJ  O,  H  O, 
wm  man  der  Uebersichtlichkeit  halber  auch  wohl  schreibt: 

c"  (  (nX)s  )  °' H  a 

Indem  man  später  beobachtete,  dass  auch  der  Sauerstoff  in  organi- 
schen Verbindungen  durch  Schwefel,  dieser  durch  Selen  und  Tellur  ver- 
treten werden  könne,  erhielt  die  Lehre  von  der  Substitution  einen  wei- 
teren Zusatz,  und  es  lassen  sich  nun  ihre  Hauptsätze  in  folgender  Weise 


1.  In  den  organischen  Verbindungen  stellen  die  organischen  Radi-  Haupt«uue 
cale  Atomgruppen  dar,  welche,  durch  starke  Affinitäten  zusanmieiigchal-  tutious- 
ten,  dem  Angriff  chemischer  Kräfte  einen  gewissen  Widerstand  entgegen-  theorie 
setzen;  enthalten  sie  Wasserstoff,  so  ist  es  vorzugsweise  dieser,  welcher 

loser  gebunden  erscheint,  indem  er  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Untersalpe- 
terwure,  schweflige  Säure,  Araid  und  andere  Atomencotnplexe  vertreten 
werden  kann.  Auf  diese  Weise  entstehen  secundäre  Itadieale,  deren 
Verbindungen  im  Allgemeinen  noch  denselben  Charakter  besitzen,  wie 
die  der  primären  Radicale. 

2.  Da  der  Charakter  organischer  Verbindungen  keino  wesentliche 
Aeoderung  erleidet,  wenn  der  elektropositive  Wasserstoff  darin  durch 
«lektronegative  Elemente  oder  Atomgruppen,  wie  Chlor  und  Untersal- 
petersaure,  substituirt  wird,  so  kann  die  elektrochemische  Theorie  auf  die 
Verbindungsvorhältnisse  der  organischen  Chemie  keine  Anwendung  fin- 
den- Zugleich  kann  aber  daraus  gefolgert  werden,  das»  der  Charakter 
der  organischen  Verbindungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  weniger  von 
der  Natur  ihrer  Bestandtheile ,  als  vielmehr  von  der  Stellung,  welche 
letztere  einnehmen,  abhängig  ist. 

3.  So  wie  der  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  durch  Cl, 
Br,J  u.  s.  w.  ersetzt  werden  kann,  so  können  umgekehrt  Cl,  Br,  J  u.  s.  w. 
wieder  durch  Wasserstoff  substituirt  werden. 

4.  Ausser  dem  Wasserstoff  kann  auch  der  Sauerstoff  in  organi- 
schen Verbindungen  substituirt  werden,  und  zwar  durch  S,  Se  und  Te, 
and  letztere  Stoffe  können  sich  darin  wechselseitig  ersetzen. 
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Theorie  der  Typen  von  Willianison  und  Gerhardt. 

Die  Theorie  der  Typen  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  ist  im 
Wesentlichen  eine  Verschmelzuug  der  Theorie  der  organischen  Itadieale, 
der  dualistischen  Anschauung  eotkieie'et,  mit  der  Subetitutioustheorie  in 
jenem  weiteren  Sinne,  in  welchem  sie  von  Dumas  als  Typeutheorie 
entwickelt  wurde. 

Hauptsatz«  Die  Hauptsätze  dieser  Dumas* sehen  Typentheorie  waren  folgende  : 

der  Duma»'- 

«heu  Ty-  1.   Die  Elemente  eines  zusammengesetzten  Körpers  können 

peutbcone.   ^p(jUjVftjen^  fur  Aequivalent  durch  andere  Elemente  oder  Atomgruppen, 
die  sich  wie  Elemente  verhalten,  ersetzt  werden. 

2.  Findet  Substitution  zu  gleichen  Aequivalenten  statt,  so  behält 
der  Körper  seinen  chemischen  Typus,  und  das  eingetretene  Element, 
oder  der  eingetretene  Atomcomplex  spielt  in  ihm  dieselbe  Rolle, 
wie  der  ßeBtandtheil,  der  subst'iuirt  ist. 

Dieser  Theorie  zufolge  könnten  demnach  in  zusammengesetzten 
Körpern  überhaupt  die  Elemente  und  insbesondere  der  Wasser- 
stoff vertreten  werden,  ohne  Aenderung  des  chemischen  Typus,  wahrend 
nach  der  Substitutionstheorie  im  engeren  Sinne  zunächst  nur  der  Was 
serstoff  in  organischen  Verbindungen  ins  Auge  gefasst  wurde. 

Sehr  wichtige  Untersuchungen  haben  in  der  That  ergeben,  dass  durch 
Aimnuuiake.  Einwirkung  gewisser  Verbindungen  organischer  Radicale  auf  Ammoniak, 
eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung,  der  Wasserstoff  in  letzterein 
ganz  oder  zum  Theil  durch  diese  organischen  Radicale  ersetzt  werden 
kann,  und  dass  auf  diese  Weise  Verbindungen  entstehen,  die  mit  dem  A  m- 
moniak  die  grösste  Analogie:  noch  ganz  seinen  Typus  zeigen.  Wenn 
wir  z.  B.  auf  Ammoniak  Jodäthyl:  C,  H  „  .1 ,  einwirken  lassen,  so 
erhalten  wir  Jodwasserstoflsäure  und  Aethylamin,  nach  folgender 
Formelgleichung: 

C4Ha,J  f  NHa  =  JH4-  ('4  H5,  N  Hit 
was  wir  übersichtlicher  auch  so  ausdrücken  können: 


Ca  H.  1  XT  H 


Hl  lT  i  C4H 


r. 


]        h)         j  j  h 

Jodäthyl     Ammoniak  Jodwasserstoff  Aethylamin 

indem  es  dadurch  anschaulicher  wird,  dass  im  Ammoniak  1  Acq.  II  ge- 
gen 1  Aeq.  Aethyl  ausgetauscht  ist. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stu-rk 
alkalisch,  giebt  mit  SalzBäuredämpfen  weisse  Nebel,  bildet  Salze  ähnlich 
dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dt 
nicht  leicht  ist,  es  davon  z  ^unterscheiden. 
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C4  Hfl 


Das  Aetbylamin:  C4H5,NH,,  oder  H 

H  | 

behandelt,  giobt  Broniwasserstoffsäure  und  Diäthylamiu 

C4H6 
+  H 

II  j  '  II 


25 


N,  mit  Broraäthyl 


C4IIal 

Brl 


H  1 

N    =     Br  J    +  C«H» 


N 


Bromäthyl     Aethylamiu      Brom  Wasserstoff  Diäthylarain 


Diäthylamin  mit  Bromäthyl  behandelt,  giebt  Bromwasserstoff  und 
Triät  hy  lamin : 

C4IUI 
+  C,H5 
H 

Bromäthyl     Diäthylamin    Broni Wasserstoff  Triäthylomin 


Br/ 


IT     1  ^4Hj 

N    =       r     +  CJh 

Cm  H5 


N 


Ebenso  können  wir  auch,  und  zwar  auf  ähnliche  Weise,  die  3  Aeq. 
H  durch  drei  verschiedene  Radicale  substituiren.  So  ist  das  Methyl- 
Aethy  1-Amylamin  Ammoniak,  in  welchem  1  Aeq.  II  durch  Methyl, 
1  Aeq.  durch  Aethyl  und  1  Aeq.  durch  Amyl  vortreten  ist.  Die  empiri- 
sche Formel  dieser  Verbindung:  C|,,H|.,  N,  muss  also,  um  den  genetischen 
Zusammenhang  mit  dem  Ammoniak  hervortreten  zu  lassen,  geschrieben 
werden : 

C,  H3  ) 
C4  Hft  N 

Derartiger  „A  m  moniake",  in  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  organische  Radicale  substituirt  ist,  ist  nun  eine  grosse 
Anzahl  dargestellt,  und  wenn  wir  diese  Verbindungen  Ammoniake  nen- 
nen ,  so  giebt  uns  ihre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  sicherlich  eino  ge- 
wisse Berechtigung,  ihr  ganzes  Verhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  abge- 
schwächt allerdings  nach  Maassgabe  der  Zahl  der  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  eintretenden  Radicale. 

Es  giebt  also  Verbindungen  von  dem  Typus  des  Ammoniaks,  es 
giebt  Körper  die  von  dem  Typus  des  Ammoniaks: 

H  }  N 
H  | 

ach  ganz  ungezwungen  ableiten.  Das  Ammoniak  ist  ein  Typus  im 
Sinne  der  neueren  Typentheorie,  von  dem  sich  eine  gewisse 
Anzahl  organischer  Verbindungen  ableiten  lässt. 

Es  ist  ganz  unläugbar,  dass  diese  Verbindungen  im  Sinno  der  Wil- 
liamson-Gerhardt'schcu  Typenthcoric  ihre  einfachste   und  naturge- 
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mässeste  Deutung  finden,  während  ihre  Auffassung  im  Sinne  der  Älteren 
Radicaltheorie :  als  Verbindungen  der  Radicale  mit  Ainid,  Imid  und 
Stickstoff  über  ihre  Genese  keinen  so  leicht  fasslichen  Aufschluss  giebt. 

Die  Entdeckung  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  und 
ihre  Deutung  als  substituirte  Ammoniake  ist  der  eigentliche 
Ausgangspunkt  für  die  Williamson-Gerhardt'Bche  Typentheo- 
rie geworden.  Nachdem  nämlich  die  Anschauung,  gewisse  organische 
Verbindungen  von  dem  Ammoniak  abzuleiten,  als  eine  berechtigte  aner- 
kannt war,  lag  es  nahe,  einen  Schritt  weiter  zu  thun ,  und  zu  versuchen, 
ob  sich  nicht  andere  Classen  organischer  Verbindungen  auf  andere  ein- 
fache anorganische  Verbindungen  als  Typen  in  dem  Sinne  beziehen  Hessen, 
dass  man  sie  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  dieser  Typen  durch 
organische  Radicale  entstanden  dächte,  und  ihre  Formeln  analog  jenen 
der  Ammoniakbasen  in  diesem  Sinne  typisch  schriebe.  Aus  dieser  Be- 
trachtung hat  sich  durch  consequente  Durchführung  des  Gedankens  die 
neuere  Typentheorio  entwickelt,  deren  Wesen,  einfach  und  ganz  allgemein 
ausgedrückt,  darin  besteht,  dass  von  den  einfachsten  Repräsen- 
tanten einer  gewissen  durch  etwas  Gemeinsames  verbunde- 
nen Reihe  von  Verbindungen,  wenn  man  will,  von  Ver- 
gleichseinheiten:  den  sogenannten  Typen,  alle  organischen 
Verbindungen  durch  Einführung  von  organischen  Radi- 
calen  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  abgeleitet  werden. 

1.  Die  Haupt-  oder  G  run  dtypen ,  von  welchen  in  gedachter 
Weise  die  organischen  Verbindungen  der  Typentheorie  abgeleitet  wer- 
den, sind: 

1.    Wasserstoff.     2.   Wasser.     3.  Ammoniak. 

2.  Von  dienen  Haupttypen  abgeleitete  Typen  sind: 

1.    Chlorwasserstoff.     2.  Schwefelwasserstoff. 
3.   Phosphor  Wasserstoff. 

3.  Von  den  Haupt-  oder  primären  Typen  leiten  sich  weiter  ab 
die  secundären  und  tertiären,  überhaupt  die  multiplen  Typen 
(s.  condensirte  Typen),  endlich 

4.  Die  gemischten  Typen  (s.  Combinationstypen). 

Bevor  wir  auf  die  Typentheorio  und  die  Erläuterung  der  obigen 
Typen  näher  eingehen ,  erscheint  es  für  das  Verständniss  dieser  höchst 
wichtig  gewordenen  Theorie,  ohne  deren  Kenntnis»  kaum  eine  wissenschaft- 
liche Abhandlung  aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  mehr  ver- 
standen werden  kann,  unumgänglich  noth wendig,  auf  die  Hauptsätze  des 
Systems,  auf  seine  Abweichungen  von  den  bisher  gewöhnlichen  Atomge- 
wichten und  die  Begründung  dieser  Abweichungen  Bezug  zu  nehmen. 
Diese  Hauptsätze  sind  folgende: 

1.  Ein  genaueres  Studium  der  Volumenverhältnisse  organischer 
flüchtiger  Verbindungen    hat   ergeben,   dass  äquivalente  Mengen 
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derselben    gleiche   Räume   erfüllen,    und   dass   der  Raum,    den  u.»*  Acqui- 
ein  Aequivalent     einer    organischen   Verbindung   in   Dampfform    ein-  mcu  aller 
nimmt,   4  mal   so    gross  ist,  wie  der  von  einem  Aequivalent  Sauer-  ^^/fcWii 
stoff  erfüllte,    daas   mit   anderen   Worten    das   A  equ  i  valent  vol  u  -  ^'ut1— "4 
men  aller    organischen    Verbindungen    gleich,    und  zwar  Vo1- 
=  4  VoL  ist. 

2.   Da  die  Typen  Wasserstoff,   Wasser,  Ammoniak  u.  s.  w.  die  Aiie^Typen 
Vcrgleichseinheitcn  für  die  organischen  Verbindungen,  und  je  das  ein-  oine  solche 
fachste  and  Anfangsglied  der  Reihe  sind,  deren  Charaktere  sie  typisch  lont^'nato 
tndeuten  sollen,  und  da  der  Raum,  welchen  ein  Aequivalent  des  einen  jfeT°Voi. 
Typus,  des  Ammoniaks,  einnimmt  =  4  Vol.  ist,  so  werden  alle  Grund-  i°e8^{n,>f" 
typen  auf  solche  Aequivalentgrössen  bezogen,  die  —  4  Vol.  sind.  entspricht. 

Nun  ist  1  Aeq.  H   =  2  Vol. 

1  „  HO  =  2 
1    „  NH,=  4 

Der  Typus  Wasserstoff  wird  daher  =  Ha,  d.  h.  2  Aequivaleute 
Wasaerstoff  zu  einem  Molekül  vereinigt,  angenommen. 

Unter  der  Bezeichnung  Molekül  versteht  die  Theorie  die  geringste  Atom  und 
Gewichtsmenge  eines  Elementes  oder  einer  Verbindung,  welche  im  freien 
Zustande  existiren  kann,  und  die  bei  chemischen  Metamorphosen  in 
Wirkung  tritt,  Atom  dagegen  nennt  man  die  kleinste  chemisch-untheil- 
bare  Menge  einer  Substanz,  die  in  Verbindungen  auftritt.  H  —  1 
Aeq.  =  2  Vol.  wäre  daher  ein  Atom  Wasserstoff,  und  die  kleinste 
Menge  von  H,  welche  in  einer  Verbindung  enthalten  sein  kann,  —  IUI 
tagegen  =  2  Aeq.  =  4  Vol.  die  kleinste  Menge  Wasserstoff,  die  im 
freien  Zustande  existiren  kann  (vergl.  Bd.  I,  2  Aufl.  S.  613:  über 
Atom-  und  Molekulargewichte  und  weiter  unten). 

Der  Typus  Wasser, muss  aus  demselben  Grunde  =  ]l2Oi  ~ 
2  HO  ==  4  Vol.  geschrieben  werden ,  und  entspricht  demnach  ebenfalls 
zwei  zu  einem  Molekül  vereinigten  Aequivalenten.  Dadurch  werden  alle 
ilaapttypen  auf  ein  gleiches  räumliches  Verhältniss  von  4  Vol.  gebracht: 

H,  =  4  Vol.  H,  02  =  4  Vol.  H,  N  =  4  Vol. 

Es  sprechen  auch  noch  andere  Gründe  dafür,  Wasser,  insofern  es  bei  Grande  für 
Umsetzungen  organischer  Verbindungen  in  Thätigkeit  kommt,  mit  dem  pelunß  dos 
Wirkongswerth  18  =  H302  auftretend  anzunehmen.   Nennt  man  näm-  t^dll^' 
lieh  Aequivalente  diejenigen  Gewichtsmengen  der  Körper,  die  bei  chemi-  ^rn  ji»- 


echen  Wirkungen  sich  vertreten  oder  gleichwertig  sind ,  so  muss  man  uJJfeÄSu- 
d*s  organische  Aequivalent  des  Wassers  doppelt  so  gross  annehmen,  »J£hwr«*- 
wie  daa  gewöhnliche,  man  muss  es  =  18  setzen,  denn  die  Erfahrung  v>  rbüidun- 
lehrt,  daas  wenn   eine  organische  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Factor* 
Ssatrstoff  Wasserstoff  als  Wasser  verliert,  oder  auch  wohl  aufnimmt,  Buftr,,t 
&s  stets   in   einem  Gewichtverhältnisse   geschieht,   welches  minde- 
ren« zwei  Aequivalenten  entspricht. 
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So  nehmen  z.  B.  alle  Alkohole  bei  ihrem  L1  ehergang  in  Aldehyde  2  Aeq. 
Sauerstoff  anf,  und  es  treten  dieselben  als  2  Aeq.  Wasser  aus  : 

Alkohol  Aldehyd 
C4II«()2+20  =  2110  +  C4H4Oa 
=  4  Vol.  =    4  Vol.       =  1  Vol. 

Alkohol  mit  Schwefelsaure  erhitzt  gieht  Ölbildendes  Gas  und  Wasser;  er  ver- 
fällt in  diese  Stoße. 

Alkohol  Oelbildendes  Gas 

C4H6Ot     =      H2(>2  + 
4  Vol.  4  Vol.         4  Vol. 

Alkohol  und  Essigsäure  gehen  Wasser  und  Essigather. 

Alkohol  Essigsäure  Hnsigülhcr 

C4H6()2    -f     C4H4(>4    =    HaOa     +  C811H04 
4  Vol.  1  Vol.  4  Vol.  4  Vol. 

<;ruuu>  für  Aehnlich  wie  mit  dem  Wasser  verhält  es  eich  mit  der  Kohlensäure*. 

i»iiinn\i.s  Bereits  im  Eingange  dieses  Werkes  wurde  erwähnt,  dass  alle  organischen 
i.'iVu"»!«^  Verbindungen  eine  paar e  Zahl  von  Kohlenstoffäquivalenten  enthalten,  dass 
MÖn'^'IkH  es  keine  organische  Verbindung  mit  weniger  wie  2  ('  gebo.  Wenu  dein  so 
niVii'  'st'  80  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  wenn  Kohlenstoff  aus  organischen 

s.iiwci.i.-.  Verbindungen  austritt,  oder  in  selbe  eintritt,  dieses  stets  mit  einem  Wir- 
kungswerth von  mindestens  12  Gewthln.  —  2  Aequivalenten  geschehen 
wird.  Tritt  er  als  Kohlensäure  aus  oder  ein,  so  wird  das  Gewichtsverhu.lt- 
niss  derselben  ('..().,  =44  entsprechen  müssen,  da  eich  mit  zwei  Ac<i tri- 
valenten Kohlenstoff  vier  Aequivalente  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  ver- 
binden. Dieses  ist  nun  in  der  That  der  Fall;  die  Kohlensäure  tritt  bei 
Umsetzungen  organischer  Körper  stets  mit  einem  Wirkuugswerthe  von 
mindestens  2  Aequivalenten  —  Ca  04  auf. 

So  zerfallen   gewisse  organische  Säuren,  wozu  auch   die  Essigsäure  gehört, 

heim  Erhitzen  ihrer  neutralen  Salze  in  Ketone  (gewisse  organische  Verbindun- 
gen), Wasser  und  Kohlensäure  : 

2  Ae«j.  Essigsäure    geben      Keton  Wasser  Kohleusäure 

2(('4114U4)    =  +      Ha«»2      +  *  W 

Zucker  zerfällt  durch  Gährung  in  Alkohol  und  Kohlensäure: 

CiaH12Oia      -     2(C4II-Ua)     -h  C4<)H 
Zucker  Alkohol  Kohlensäure. 

Ist  Ca  die  geringste  Menge  bei  organischen  Umsetzungen  in  Wir- 
kung tretenden  Kohlenstoffs,  ist  demnach  das  organische  Aequivalent  des 
Kohlenstoffs  =12  oder  U.,  so  muss  das  organische  Aequivalent  der 
Kohlensäuren  44  oder  Oa  04  sein.  Das  Kohlcnoxyd  ist  dann  CaOa, 
und  <>2  die  geringste  Menge  Sauerstoff,  die  sich  mit  Kohlenstoff  zu  ver- 
einigen vermag.  Tritt  überdies  Sauerstoff  aus  oder  ein,  so  geschieht 
dieses  stets  zu  mindestens  2  Aequivalenten ,  und  es  wurde  im  Eingänge 
des  Werkes  schon  hervorgehoben,  dass  alle  gut  studirten  organischon  Ver- 
bindungen in  ihrer  Formel  eine  paare  Anzahl  von  Sauerstoflaquivalenten 
darbieten.   Oa  repräseutirt  also  iu  organischen   Verbindungen  ein  u  n  - 
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theilbares  Molekül  oder,  wenn  man  will,  sein  organisches  Aequivalent, 
ebenso  wie  Cj  das  organische  Aequivalent  dos  Kohlenstoffs  darstellt. 

Was  für  den  Sauerstoff  gilt,  musa  auch  für  den  Schwefel  gelten ;  in 
der  That  kennt  man  keine  organische  Verbindung,  deren  Aequivalent 
genau  festgestellt  ist,  welche  weniger  wie  zwei  Aequivalente  S  und  eine 
unpaare  Zahl  derselben  enthielte.  Wenn  ferner  Schwefel  in  der  Form 
von  Schwefelwasserstoff  aus  organischen  Verbindungen  aus-  oder  in  selbe 
eintritt,  so  geschieht  dieses  stets  zu  mindestens  zwei  Aequivalenten. 

Thiosinnamin  zerfallt  in  Sinnamin  und  Schwefelwasserstoff: 
CfeH*N2S2    =    C8H„N2    +  H2Sa 
Thiosinnamin         Sinnamin  Schwefelwasserstoff. 

Senf  öl  spaltet  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  einem  Metalloxyd  in 
Sinapolin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff: 

2  (C81I6NS2)  -f  H6()fl  =  C14HiaN2Oa  +  C204  +  I14S( 

Senföl  Sinapolin 

u.  s.  w. 

Demnach  wäre: 

Das  organische  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  r=  12. 

Das  organische  Aequivalent  des  Sauerstoffs  =  16. 

Das  organische  Aequivalent  des  Wassers  —  18. 

Das  organische  Aequivalent  des  Schwefels  =  32,  —  S2,  das  des 
Schwefelwasserstoffs  daher  34,  —  UfSj,  und  jenes  der  Kohlen- 
saure —  44  =  C2  04,  wenn  H  =  1  ist 

Diesen  auch  noch  auf  sonstige,  namentlich  physikalische  Gründe,  auf 
die  wir  sogleich  zurückkommen,  gestützten  Folgerungen  entsprechend 
werden  die  Aequivalentgewichte  der  Elemente  und  Verbindungen  mehr- 
fach anders  angenommen,  wie  bisher  in  der  anorganischen  Chemie,  und  es 
ist  namentlich,  wenn  H  =  1  gesetzt  wird, 

G  =  12  =  C, 
O  =  16  =  0, 

S  =  32  =  S2, 

wobei  der  durch  das  Symbol  gezogene  horizontale  Strich  das  Doppel- 
iquivalent  andeutet,  und  es  verbinden  sich  mit       H2  zu  Wasser,  mit 
H,  zu  Schwefelwasserstoff,  mit  ( O«,  zu  Kohlensäure. 

Wasser  ist  nach  dieser  Schreibweise  O 

Schwefelwasserstoff  FLS 
Kohlensäure 

Den  chemischen  soeben    entwickelten  Gründen    für  die  Verdoppelung  der  Pbyntkoli- 

Aitquiralente  ee wisser  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  stehen  auch  phygika-  «ch« 9ri!?<1° 
»  **  t  r    *  für  die  Yer- 

L isebe  zur  Seite,  die  sich  aus  der  für  die  organische  Chemie  so  wichtig  gewor-  doppelang 
^»en  Volumthoorie  ergeben  (vgl.  Bd.  I,  2te  Aufl.  S.  C12).    Nach  dieser  T heo-  ^^"'ö,, 
n>  deren  Hauptsatz  bekanntlich  duhin  lautet,  dass  gleiche  Volumina  verschiedener  c,  s  uud  o. 
'j*m>  eine  gleiche  Anzahl  von' Molekülen  enthalten,  sind  die  specitischen  Gewichte 
.uf-'-rmiger  Körper,  d-  h.  die  absoluten  Gewichte  gleicher  Volumina  «I«  rselben  zu- 
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gleich  auch  ihre  relativen  Molekulargewichte.  Gehen  wir  dabei  von  dem 
Wasserstoff  als  Einheit  aus,  so  ist,  wenn  das  Molekulargewicht  des  Waeser- 
stoffs gleich  =  1,  O  =  16,  S  =  32,  N  =  14,  Cl  =  35,5,  Wasser  =  9,  Chlor- 
wasserstoff =  18,25,  Schwefelwasserstoff  =  17  u.  s.  w.  Dies  will  aber  sagen, 
1  Gewichtstheil  H,  IG  Gewichtstheile  O,  32  Gewichtstheile  S,  1 4  Gewichtstheile  N, 
85,5  Gewichtstheile  Cl,  9  Gewichtstheile  Wassergas,  18,25  Gewichtstheile  Chlor- 
wasserstoff, 17  Gewichtstheile  Schwefelwasserstoff  erfüllen  gleiche  Räume.  H  1 
und  Cl  35,5  sind  aber  keineswegs  die  geringsten  Gewichtsmengen  dieser  bei- 
den Elemente,  wenn  sie  in  Verbindungen  auftreten,  denn  in  einem  Molekül 
Chlorwasserstoff  =  18,25  sind  nur  0,5  H  und  17,75  Cl  enthalten,  weniger  aber 
wie  0,5  H  und  17,75  Cl  finden  wir  in  keiner  Wasserstoff-  und  Chlorverbindung; 
auf  ähnliche  Weise  finden  wir,  dass  die  geringste  Menge  Sauerstoff  in  einer  Ver- 
bindung 8,  Kohlenstoff  6;  Schwefel  10  und  Stickstoff  7  Theile  beträgt.  Diese  ge- 
ringsten Gewichtsmengen  der  Elemente  in  Verbindungen  bezeichnet  man  nun 
als  Atomgewicht,  und  wir  hätten  demnach  folgende  Atomgewichte:  H  =  0,5, 
O  =  8,  C  =  C,  S  =  IC,  N  =  7,  und  als  Molekulargewichte:  H  =  1,  O  s=  IG, 
C  =  12,  S  =  32,  Cl  35,5,  N  =  14,  d.  h.  die  Molekulargewichte  für  diese  Ele- 
mente sind  doppelt  so  gross,  wie  ihre  Atomgewichte,  ein  Molekül  derselben  besteht 
im  freien  Zustande  aus  2  Atomen.  Erhöhen  wir  aber  nun  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  auf  1,  d.  h.  setzen  wir  es  gleich  seinem  chemischen  Aeqnlvalente,  so 
müssen  natürlich  auch  alle  übrigen  Atomgewichte  verdoppelt  werden,  und  wir  ha- 
ben dann  folgende  Atom-  und  Molekulargewichte: 

Atomgewicht  Molekulargewicht 
H  =    1  .         H  =  2 

O  =  16  O  =  32 

S  =  32  S  =  64 

N  —  14  N  =  -8 

Cl  =  35,5  Cl  =  71 

u.  s.  w. 

d.  h.  die  Atomgewichte  sind  dann  für  die  gegebenen  Beispiele  Zahlen,  welche  mit 
den  ans  chemischen  Gründen  abgeleiteten  organischen  Aequivalenten  der  betreffen- 
den Elemente  übereinstimmen.  Aus  chemischen  Gründen  haben  wir  0  =  16=0, 
S  =  32  S-,  C  =  12  =  C  gesetzt,  demnach  dieselben  Grössen.  Der  Typus  Was- 
serstoff ist  nun  aber  ein  Molekül  Wasserstoff  HH  =  Ha,  der  Typus  Wasser  ist 
ein  Molekül  Wasser  =  H2  02,  der  Typus  Schwefelwasserstoff  ein  Molekül 
Schwefelwasserstoff  =  H2  S2,  der  Typus  Ammoniak  ein  Molekül  Ammoniak 
N  H3  ;  für  Hs  Oa  sehreiht  man  aber  auch  Ila  O,  für  H2  S8  H2  S. 

Die  Typen  werden  demzufolge  bei  gleichem  Werthe  verschieden  ge- 
schrieben; nach  dem  Gesagten  bietet  aber  das  Verständniss  der  verschie- 
denen Schreibweise  und  ihrer  Bedeutung  keine  Schwierigkeit  mehr  dar. 

Die  Typen  sind  demnach  folgende: 

I.   Grund-  oder  Haupttypen: 

Nach  älterer  Schreibweise  : 

1.  II.  III. 

Wasserstoff  Wasser  Ammoniak 


II  N 
Hi 

=  4  Vol.  =  4  Vol.  —  4  Vol. 
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neuerer  Schreibweise  0  =  12,  O  —  16. 
I.  II. 
Wasserstoff  Wasser 


31 


Iii 


H 
H 


4) 


III. 

Ammoniak 

n  n 
hI 


II.   Abgeleitet*-  Typen. 

Nach  älterer  Schreibweise: 

L  II. 
Chlorw  asserßtoff       Sch  wefel  Wasserstoff 


III. 


Clj 


PhosphorwaBserstoft" 

hIp 

h; 


=  4  Vol. 


—  4  Vol. 
Nach  neuerer  Schreibweise : 

I.  II. 

Chlorwasserstoff  Schwefelwasserstoff 


4  Vol. 


Oll 


«'s 


III. 

Phosphorwasserstoff 

Hl 
HP 

hI 


Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  abgeleiteten  Typen  aus  den 
Gmndtypen  selbst  schon  durch  Substitution  entstehen. 

H  Cl  ist  =  H  H,  in  dem  1  II  durch  Cl  vertreten  ist,  IIa  S-,  ist  H.,  02, 
in  dem  2  0  durch  2  S  vertreten  sind,  und  H3  V  ist  II  j  N,  in  welchem  an 
die  Stelle  des  Stickstoffs  der  Phosphor  getreten  ist 

III.   Multiple  Typen. 

Es  werden  darunter  einfache  Multipla  der  Grund-  oder  Haupttypen 
oder  der  abgeleiteten  Typen  verstanden ;  man  nennt  sie  auch  wohl  b  e  - 
cundäre  und  tertiäre  Formen.  Diese  abgeleiteten  multiplen  Typen 
sind  gleichzeitig  condensirte,  d.  h. :  Der  Raum,  welchen  sie  in  Gas- 
gestalt  einnehmen,  ist  ebenfalls  4  mal  so  gross,  wie  der  von  1  Aeq.  0 
erfüllte. 

1.  Aus  dem  Typus  Wasserstoff  werden  abgeleitet: 
I. 

üaupttypus 


H) 

ir  t 
tl 


pr 


im&re 


secundäre 


IT:, 

tertiäre  Form 
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2.  Aus  dem  primären  Typus  Wasser  leiten  sich  ab: 
I.  II.  III. 

Haupttypus  _abgeleitete  Typen 


"!<> 


Iii':. 


tertiäre  Form 


primäre  secundäre 
oder  nach  neuerer  Schreibweise: 

H4<> 

nj  '  11 

3.  Aus  dem  primären  Typus  Ammoniak  leiten  sich  ab: 
I.  II.  III. 

Haupttypus  abgeleitete  Typen 

II)  h7 

N  II, 


II 
II 

primäre 


N, 

IlJ 
secundäre 


IlJ 
tertiäre  Form 


In  derselben  Weise  werden  die  multiplen  Typen  aus  den  abgelei- 
teten gebildet: 

Haupttypus 


Haupttypus 


L 

II. 

III. 

I. 

M  1 

11.  1 

11 ! 

(•II 

vi  1 

IL 


III. 


primäre  secundäre  tertiäre 


II?)ü 

H,i  1  ihr" 


primäre  secundäre  tertiäre  Form 
u.  8.  w. 


IV.   Gemischte  oder  Combinationsty pen. 


Sie  entstehen  durch  Vereinigung  zweier  Typen  zu  einem  Molekül 
und  Bind  eoenfalls  condensirte  Typen.  Die  wichtigeren  nun  angenom- 
menen sind : 

Typus  Wasserstoff- Wasser    Typus  Chlorwasserstoff- Wasser 
II)  Hl 


*!!!<> 


oder 


SU 


Hl 

011 


oder  Cl 
H 
11 


(» 


Typus  Wasser-S<hwefolw<iMer«)on  Typun-Wassor-Ammoiiink 


fr- 

Ii}8- 


H 


oder 


Ullo 

Hf 


S 


oder 


II 
II 

ir, 

fl 


N 
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letzterer  Typus  wird  auch  als  Typus  A  in mon i u raoxydhydrat  bezeich- 
net, und  geschrieben 

IT  |  - 

und  ist  dann  ein  abgeleiteter  Typus;  er  ist  >u  welchem  1  |]  durch 

das  Radical  Ammonium  Nfj^  vertreten  ist 

Aus  diesen  Typen,  (irundtypen,  wie  abgeleiteten,  mul- 
tiplen und  ge  mischten  werd  en  nun  d  i  e  organisch  en  Verbi  n- 
Jungr-n  in  der  Art  abgeleitet,  dass  in  letzteren  der  Wasser- 
stoff des  Typus  ganz  oder  zum  Theil  durch  organische  Ra- 
di cai e,  und  in  den  Salzen  der  organischen  Säuren  durch 
Metalle  vertreten  ist.  Dem  entsprechend  schreibt  man  auch  ihre 
*uch  ihre  Formeln  als  typische  Formeln.  Typische 

Man  kann  dieses  auch  wohl  so  ausdrücken:  Die  organischen  Ver- 
bindungen, oder  besser  ihre  Moleküle  können  betrachtet  werden  als 
Wasserstoff-,  Wasser-,  Ammoniak-,  Schwefelwasserstoff- Moleküle  u.  8.  w., 
in  welchen  der  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch  organische  Radi- 
cale ersetzt  ist. 

Die  organischen  Radicale  vertreten  sonach  in  den  Typen  den  Wasser- 
stoff. In  Bezug  auf  diese  Vertretbarkeit  aber  werden  die  Radicale  ein- 
geheilt in: 

!.  Einatomige  Radicale,  d.  h.  solche,  welche  1  Aeq.  Wasserstoff  äqui-  Kin-  und 
valent  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  welche  je  1  Aeq.  H  im  Typus  U1m™iu- 
vertreteu  können. 

2  Zweiatomige  Radicale,  solche,  welche  2  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent 
Mnd,  oder  von  denen  1  Aeq.  2  Aeq.  H  im  Typus  vertritt. 

3.  Dreiatomige  Radicale,  solche,  welche  3  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent 
?ind,  oder  von  denen  ,1  Aequivalent  3  Aequivalente  Wasserstoff  im 
Typus  vertritt. 

Einatomige  Radicale  sind  z.  B.  Methyl  C2  II,,  Aethyl  C4  II:„ 
Henyl  C„H5,  AmylC,«!!,,,  Benzoyl  C,4H502,  Acetyl  0,11,0.,, 
<-J»n  C;N  u.  s.  w. 

Zweiatomig  sind:  Succinyl  C8lI4Ot,  Salicyl  C14  H4  0?,  Lactyl 
('JI40„  Aethylen  C4  H4  u.  s.  w. 

Dreiatomig  sind  z.  B.  Citryl  CiVHaOgl  Glyceryl  C6HA  (letzteres 
oiiter  Umständen  auch  einatomig). 

Um  die  Aequivalenz,  oder  wie  man  es  auch  wohl  nennt,  Atomig- 
«it  der  Radicale  anzuzeigen,  setzen  einige  Chemiker  über  oder  neben 
4>e  Formel  der  betreffenden  Radicale  so  viele  Kommastriche, 
il*  dieselben  Aequivalente  II  vertreten,  also 

■1»  einatom.  Radical  Aethyl  C4II.,  wird  geschr.  C4/l4      oder  C4H6' 

<i*  zweiatomige  Succinyl  C8H404    „       „       C8Ü404    „  C8H404" 

^dreiatomige  Citryl  0IaH4O„      m       ,      C,,tt,Ofi     n  C,,H,(V" 

*  <;  .fnp  -  bnaiiei.  Organiwlie  Cln  nn.-  J 
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In  welcher  Weise  nun  nuch  diesen  Prämissen  die  Formeln  organischer 
tirn/orffl-    Verbindungen  typisch  construirt  werden,  versinnlichen  nachstehende  Bei- 

wÄg^''  8Piele- 

UM*  dou 

T>pen  durch  , 

Typus  {! 

W  a  ss  er  st  4)  1 1  j_j 
Aethylwasserstoff  C4  H5, H  wird  geschrieben  .   .    .  C4H^ 

leitet  sich  demnach  vom  Typus  [  j  ]   ab   durch  Substitution  von 

Hl 

1  Aeq.      durch  C4Hr>. 
II 

Aldehyd  (I4II402  ist  C4HaÖ, 

'  11  ) 

d.  h.  ein  Aeq.  H  vertreten  durch  C4H803. 

Keton  C«H«0,  ist  C4ft30* 

d.  h.  j]  I  in  welchem  1  Aeq.  durch  C4ri302,  Acetyl,  und 
das  andere  durch  C2H3  :  Methyl  vertreten  ist. 


TypUB  u  »l 


i 


Alkohol  C4He02  kann  betrachtet  werden  als   .    .    .    C4 II5 

d.  h.  als  Typus  primäre  Form,  in  dem  1  Aeq.  W  ilurch 

das  Radical  Aethyl  t^Tfij  vertreten  ist. 

Essigsäure  C4H404  ist  typisch  C4Ö.-|02  , 

il  j 

Essigsaures  Kali  C4H3K04,    .    .  '  C4H302 

Essigäther  C8H804   CJ^O, 

c4'hsJ'> 

Benzoesäure  C)4  Hfi04  Cl4A-,02 

Benzoesäureanhydrid  C2(,H,oOfi  .....  Cl4H50i 

CI4Äa04 


i 
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Aether  C>HlaO,  C;H|0ii 

Milchsäureanhydrid  CcII404  06 r'l, 0.^°' 

d.  h.  e«|j  werden  im  Milchsäureanhydrid  die  bei  (Ton  Aeq.  des 

Typus  jij°J  durch  das  zweiatomige  RadicaJ  Cj^O,  sub- 
etituirt  gedacht. 

~  Wh ?s er  Jf2''),  u^h 

1  ypus  Jl7|       und  Hj 

\om  Typus  '  seeuiidare  Form,  leiten  sich  beispielsweise  ab: 
Iii-rD>teiiittäui-fc   ('MH^J°4 

Neut  rales  bernsteinsaures  Kali  Vs  llt  K,  Os,       Cm  H,  04 f 

K, 

Saures  bernsteinsaures  Kali  ('sH,K()h,     .    .  C^rtrOjoi 

K  1 

AethylenalkoholC4Hß04  ^'{h}0* 

Vom  Typus  ^tt"ser'  tertiäre  Form: 
(  iti  onensäure       ^>{Ki  •    •    C,Jl^  |r,„ 

l  yaiiursaure  C);H(\,0,;  ^"fo)0' 

Mycerin  C,UJ),  \<h 

Typus  Chlorwas?perst,ofi'  J!.  ;  un(J   S  r  hweM  wanserato  f  f  jjjs. 

Benzoylchlorür  (!I4  Ha()„  Ci  CuÜs(^j 

Mercaptan  C^IlfiOj  ^*^ff  f 

Ihiacetsaure  C4rlj(^jjs; 

u.    8.  w. 

3* 
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Typ«*  AiiHimn::!  !<  Ii  I 

ii'N 

ill 

Aethylamin  C,H,N  (\  H  , 

11  ;n 
ii  l 

Diäthy larain  ()KHM  N  (^H-.i 

('4  II ,  N 

II  I 


Triäthylamiii  (.Vi  Hi.'.N  ^  ♦  H;> 

c.'n,  \ 
c.'iij 


Benzamid  ('nH-N<>2  t-|,Hr,0,, 


H 
11 


Pheuylbenzamid  ('.»,,  II,,  \  0,   ^ \ 4  Ha ^2 : 

H  I 

Typus  Ammnni:.k  II.»  M;i 

ü..|n..  nnd  h  in 

11,1  H.) 

Suecinamid  ('SIKN.,  O,  . 

n,  In,, 
11 


Citramid  C,> 

11.  N. 

n,| 

Typua 

il  | 

Dieser  Typus  wird  als  ein  aus  den  Typen  Wasser  und  Ammoniak 
durch  Vereinigung  zu  einem  Molekül  entstandener  gemischter  Typus  auch 
geschrieben : 

.n  'n 
nl 


11: 

Teträthyliumoxydhydrat  ('„H^NO,      .    .     v(C,H.(  , 

*     '  Ml 

„  lu 

Siiccinanmisfture  (MI;X<),;  ^  ^    C.H,*^  ^ 

11  'r 
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Die  Formeln  dieser  beiden  Verbindungen  können  auch  geschrieben 


N 


C,  II, 

c4'h, 

C,'h4 

C4'H5itl 


H  i 

Succinaininsäure 


Teträthyliuraoxydhydral 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  den  (Gesichtspunkt,  von  welchem 
ao»  die  Typentheorie  die  organischen  Verbindungen  auffasst,  zu  erläutern, 
und  von  deo  typischen  Formeln  einen  Begriff'  zu  geben,  Oass  wir  die 
•lein  Typus  angehörenden  Elemente  roth  drucken,  geschieht  in  diesem  für 
Anfänger  bestimmten  Lehrbuche  nur  aus  dem  Grunde,  um  den  Typus  in 
den  abgeleiteten  Verbindungen  recht  deutlich  hervortreten  zu  lassen,  und 
namentlich  um  zu  versimi liehen,  was  dariu  von  dem  Typus  übrig 
bleibt.  Zur  Erläuterung  des  principiellon  Unterschiedes  in  der  Schreib- 
weise der  Formeln  nach  der  Radical-  und  nach  der  Typeutheorie  dienen 
nachstehende  Beispiele: 


Radicaltheorie 

(C\H..)<UIO 
Aethyloxydhydrat 

<C.HaO,,)O.HO 
Essigsäurehydrat 

«\H,  (),)(),  KO 


((\HJ0/)(),(('4H,)0 
Aethyloxyd 


Alkohol 


Essigsaure 


Essigsaures  Kali 


Essigäther 


Bernsteiu&äuro 

(<\H40<)0,,  2  HO 
Rernsteinsiurehydrat 

Neutrales  bernsteinsaures  Kali 

(t, H4 (),)(),,  2  KO 

Saures  bernsteinsaures  Kali 
(C.H40,)Ot,KO,H0 


Typontheorie 

^4  H5  i  n 

n  ; 

Iii  • 


cur  Krhlute- 
rung  des 
|>rinci|iiel)en 
Unterschie- 
de* der 
Schreib- 
weise der 
Formeln 
nach  der 


and  Typcn- 


Kl 


h,i  1 

K,j 


"Kl  ' 
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Die  For- 
meln der 
R.idicnl- 
theorio 
sind  duali- 
stisch. 


Die  For- 
ini-ln  der 
Tyiifii- 
Uteorie  bind 
.mitar. 


(C4H,)*,HS 
Aethylsulfhydrat 

(C„H,  (),,),  H2X 
Benzoyl-Amid 


Allgemeiner  Theil. 
Mercaptan 

Benzaraid 


C4  H:,  . 

"  j 

CJ4H50> 

II 
Ii 


Klufluoi 
der  Typcn- 
theorie  auf 
die  uuorffa- 
uieche  Che- 


Wnhrend  sonach  die  Formeln  organischer  Verbindungen  nach  der  Ra- 
dicaltheorie  dualistisch  im  Sinne  der  Formeln  der  anorganischen 
Verbindungen  sind,  indem  man,  um  sie  mit  letzteren  vollkommen 
identisch  zu  machen,  nichts  weiter  nöthig  hat,  als  an  die  Stelle  der  or- 
ganischen Raslicale  anorganische  zu  setzen,  z.  B.: 

(C4 11.00,  HO  =  Aethyloxydhydrat 

(K)O,  HO  =  Kalihydrat 
(C4Hr,)S,HS  —  Aethylsulfhydrat 
(K)S,  IIS  =  Kaliumsulfhydrat 
(C4H3<\),  0,  HO  —  Kssigsäurehydrat 

(S)0,,H()  —  Schwefelsa  urehvdrat 
sind  die  Formeln  der  Typentheorie  unitäre.  d.  h.  abgeleitet  von  einer 
Vergleichseinheit:  dem  Typus,  und  führen  sie  die  organischen  Ver- 
bindungen nicht  auf  zwei  oder  mehrere  mit  einander  verbundene  nähere 
Bestandtheile  zurück,  sondern  repräsentiren  ein  Ganzes. 

Dabei  ist  aber  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  die  typischen  Formeln 
nicht  die  faetische  Lagerung  der  Atome  wiedergeben  sollen,  denn  diese 
thatsächlich  festzustellen,  ist,  wie  bereits  oben  bemerkt,  nicht  möglich, 
sondern  nur  ein  einfacherer  und  in  vielen  Fallen  naturgemässerer  Aus- 
druck für  die  Metamorphosen  sein  sollen,  deren  eine  organische  Ver- 
bindung fähig  ist,  sie  bezeichnen  Beziehungen,  Analogien  und 
Ilmsetzungen  der  organischen  Verbindungen.  Der  Typus  ist 
die  Vergleichseinheit  für  alle  organischen  Verbindungen,  welche  analoges 
Verhalten  zeigen  wie  er.  oder  welche  das  Product  analoger  Umsetzun- 
gen sind. 

Die  Formel 

für  den  Alkohol  sagt  also,  dass  C4H5  durch  andere  einatomige  Radicale, 

I 

dass  ebeufalls  durch  C4  II-,  oder  andere  Alkoholradicale  oder  Metalle, 
dass  entflieh  .durch  ersetzbar  ist,  und  so  fort  in  ahnlicher  Weise  müssen 
auch  die  typischen  Formeln  anderer  Verbindungen  gedeutet  werden. 

Wir  haben  bereits  weiter  oben  erwähnt,  dass  die  Durchführung  des 
unitären  Systems  in  der  organischen  Chemie  nicht  ohne  Rückwirkung 
auf  die  anorganische  Chemie  bleiben  konnte.  Anorganische  Verbindungen 
gehen  nämlich  nicht  selten  in  die  Zusammensetzung  organischer  Verbin- 
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düngen  ein,  und  es  ist  klar,  dass  wenn  Metalle,  wenn  Metalloxyde,  wenn  Rackwir- 
anorganische  Säuren  Bestandteile  organischer  Verhindungen  bilden,  die  solboji  auf 
Deutung  derartiger  Verbindungen  vom  Standpunkt  der  Radicaltheorie  sich  «ewusc™01" 
in  der  Regel  ohne  besondere  Schwierigkeit  bewerkstelligen  lässt;  sollen  "ff'v«- 
dieselbeu  aber  durch  typische  Formeln  ausgedrückt  werden,  so  kann  dieses  l,il,duneen- 
nur  unter  der  Voraussetzung  geschehen,  dass  die  Principien,  welche  der 
Typentheorie  zu  Grunde  liegen,  auch  auf  die  anorganischen  Verbindungen 
selbst  ausgedehnt  werden.    Dieses  erscheint  insbesondere  bei  den  Salzen 
und  bei  den  Sauren  nothwendig. 

Nach  der  Radicalthcorie  sind  die  Salze,  insofern  sie  Sauerstoffsalze 
sind  (vergl.  Bd.  I,  S.  381),  Verbindungen  der  Sauerstoffsäuren  mit  Me- 
talloxyden. Nach  der  Typentheorie  aber  sind  die  Sülze  organischer 
Säuren  mit  anorganischer  Basis  nicht  Verbindungen  der  ersteren  mit 
Metalloxyden,  sondern  der  basische  Wasserstoff  der  Säuren  ist  durch 
Metalle  vertreten. 

Einbasische  organische  Säuren  sind  solche,  die  nur  1  Aeq.  Theorie  der 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  enthalten,  mehrbasi-  njeiiri.uti- 
Fche  über  solche,  welche  mehr  wie  1  Aeq.  durch  M  etall e  v er-  suureu. 
tretbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Essigsäure  z.  B.  ist  eine  einbasische  Säure.     Ihre  typische 
Formel  ist: 

C4  H3  O^j  1  ' . 

Ihre  Salze   haben,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Metall  bezeichnen,  die 
Formel 

M  J 

e>  ist  in  ihnen  der  typisch«!  Wasserstoff  durch  Metalle  vertretet),  während 
narh  der  Radicaltheorie  die  Formel  der  essigsauren  Salze,  wenn  M  ein 
beliebiges  Metall  bedeutet,  ((',  H  tO.»)0,  MO  ist. 

Eine  zweibasische  Säure  ist  die  Bernsteinsäure.    Ihre  typische 
Formel  ist 

sie  enthält  demnach  zwei  durch  Metalle  vertretbare  Aequivalente  Wasser- 
rtoff;  je  nachdem  beide  Aequivalente,  oder  nur  eines  durch  Metalle  ver- 
treten werden,  bilden  sich  aus  ihr  zwei  Reihen  von  Salzen :  neutrale  und  saure. 

Ihre  neutralen  Salze  enthalten  an  der  Stelle  von  2  Aeq.     2  Aeq.  Metall. 

Ihrf>j  sauren  Salze  enthalten  1  Aeq.  Metall  und  noch  1  Aeq.  vertret- 
baren 


C8ft404  !o4  C,J1404,  ,n> 

Ca,   '  Ca 

Neutraler  bernsteinsaurer  Kalk.  Saurer  bornsteinsaurer  Kalk. 
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Die  Radicaltheorie  schreibt  diese  beiden  Salze: 

((J,H40,)0„  2Ca()       und     (C„PI404)0„  CaO,  HO. 
Die  Citronensäuro  ist  eine  dreibasische  Säure.    Ihre  typische  For- 
mel ist: 

c,Jsajo. 

W  I 

sie  enthält  also  3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  "  .  Je  nachdem  3,  2 
oder  1  Aeq.  durch  Metalle  wirklich  vertreten  sind,  entstehen  3  Reihen 
von  Salzen:  1.  neutrale,  2.  saure  erster  Ordnung  und  3.  saure  zweiter 
Ordnung: 

cJLoj,,,      c,|4ojos  c4;^ 

Neutrales  Salz.        Erstes  saures  Salz.      Zweites  saures  Salz. 

In  der  That  bildet  die  Citronensäure  diese  drei  Reihen  von  Salzen,  die 
nach  der  Radicaltheorie  geschrieben  werden: 

(C„H4Oh)03.3MO 

(C„H.,0K)Oa.2MO,H(> 

(C„H60«)0,.MO,2HO 

Es  ist  nach  der  Typentheorie  eine  aus  ihr  nothwendig  folgende  Con- 
sequenz,  alle  Säuren,  die  saure  Salze  bilden,  als  raehrbasische 
zu  betrachten,  und  je  nach  der  Zahl  durch  Metalle  vertretbarer  Aequi- 
valente  Wasserstoff  von  den  Typen 

1  I     j/  v  N;jn 

h,.i  ■  und  ii,r,{ 

u.  8.  w.  abzuleiten. 

VonJoppe-  Indem  die  Typentheorie  diese  Betrachtungsweise  auf  die  anorgani- 

Formcl  der  sehen  Säuren  ausdehnte,  mussten  die  Formeln  aller  derjenigen  anorgani- 
und  Kohiin-  sehen  Säureu,  welche  bis  dahin  für  einbasisch  gehalten  wurden,  aber  zwei 
*aure.         Reihen  von  Salzen  bilden:  neutrale  und  saure,  eine  Aenderung  erleiden, 
sie  mussten  im  Sinne  der  Radicaltheorie  eine  Verdoppelung  erfahren. 
Die  Schwefelsäure  ist  dann  nicht  SOj,HO  sondern  S2  06,  2  HO 
Die  Kohlensäure     „      M  CO,,  HO      „  Ca04,2HO, 

was  übrigens  die  Typentheorie  schon  aus  dem  organischen  Acquivalent 
des  Schwefels  =  32,  und  dem  des  Kohlenstoffs  —  12  folgern  musste. 

Um  diese  Anschauungsweise  aber  in  typischen  Formeln  auszudrücken, 
war  man  geuöthigt,  auch  in  den  anorganischen  Säuren  Radicale  abzunehmen, 
die  in  den  Typen  don  typischen  Wasserstoff  vertreten. 

So  nimmt  man  in  der  Salpetersäure  das  Radical  Nitroyl :  NO,,  in  der 

salpetrigen  Säure  das  Radical  NO,,  in  der  Schwefelsäure  das  zweiatomige 

ii 

Radical  Sulfuryl:  Sa04t  in  der  dreibasischen  Phosphorsäure  das  drei- 

atomige  Radical  Phosphoryl:  F02,  in  der  Kohlensäure  das  zweiatomige 

ii 

Radical  Carbonyl:  C202,  an. 
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Nachstehend  geben  wir  die  typischen  Formen  einiger  anorganischer 
Säuren: 

l,,0 
Typus  Hj  J 

i )  N'oJ  "         n  I  "       s*°<i  G»0ai 

Salpetersäure  Salpetersäure-      Salpetrige      Schwefelsäure  Kohlensäure- 
anhydrid Säure  »nhydrid  anhydrid 

Typus  Typus 

Ii:,"'       %>  !! 

Schwefek&ure       Kohlensäure  DreibuBische 

Phonphorsüure 

Die  Salze  leiten  sich  aus  diesen  typischen  Formeln  von  selbst  ab. 

Bezüglich  der  Formeln  anderer  anorganischer  Säuren  herrscht  Ver- 
schiedenheit der  Ansichten.  So  geben  die  Einen  der  schwefeligeu  Säure 
die  typische  Formel: 

und  nehmen  darin  das  Radica]  S202,  sonach  ein  sauerstoffarmeres  wie 
das  der  Schwefelsäure  an,  während  Andere  diese  Säure  von  dem  gemisch- 
ten Typus: 

II  | 

(  ableiten,  und  sie  schreiben  S,0,j 

Wasserstoff-Wasser. 

Die  unterschwellige  Säure  wird  von  Einigen  abgeleitet  von  dem 
gemischten  Typus: 
11 


1H|  und   wird   geschrieben  S,()J 

Die  Borsäure  wird  geschrieben         >(  ,  während  einige  Chemiker  die 

Formeln  der  Meta-  und  Phosphorsäure  sich  wie  folgt  typisch  zurechtlegen  : 
Metaphosphorsäure  Pyrophospborsäure  Typus 


JH,  II"!".. 
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Ks  ist  in  der  Tbat  gelungen,  die  Atoincomplexe  Sulfuryl:  S204, 
Carbonyl :  l^O.,,  Nitroyl:  N  O.,,  in  andere  Verbindungen  überzutragen, 
und  damit  eine  Berechtigung  für  ihre  Annahme  zu  gewinnen;  so  kann 
z.  B.  die  Sulfaminsäure  geschrieben  werden: 


NM! 


oder 


I! 

II 


Typus 

II 


:<>,. 


11 1 
ii, 


i  I 


die  Carbarainsäure: 
Ml 


oder 


II 

II 


Hl 


n., 


für  welche  Formeln  auch  die  Bildungsweise  dieser  Verbindungen  spricht, 
allein  iu  anderen  Fallen  ist  die  Annahme  derartiger  Radicale  in  anorgani- 
schen Säuren  bis  jetzt  noch  rein  hypothetisch,  und  nur  als  eine  auf  anor- 
ganische Verbindungen  übergreifende  Consequcnz  der  Typentheorie  zu 
betrachten.  Diese  Consequenz  macht  auch  andere  Aeuderungen  in  den 
Atomgewichten  nötliig. 

Nach  der  Radicaltheoric  z.  R.  ist  Kalihydrnt  und  Kaliumoxyd: 

K 0,110        KO    nach  der  Typentheorie    K.Jn,  k|(> 
Kalihydrat      Kali  11 '  K 

Kalihydrat  Kali 

es  wäre  sonach  im  freien  Kali  doppelt  so  viel  Kalium  enthalten,  wie  im 
Kalihydrat,  oder  es  wäre  auch  hier  zwischen  Molekül  und  Atom  zu  unter- 
scheiden, ein  Molekül  Kalium  wäre  K,  —  78,4,  ein  Atom  K  =  39,2.  Es 
würde  uns  zu  weit  führen,  auf  die  Gründe,  auf  die  sich  die  Berechtigung 
derartiger  Annahmen  stützen  soll,  näher  einzugehen.  Wo  bei  organi- 
schen und  anorgani sclien  flüchtigen  Verbindungen  eine  derartige 
Verdoppelung  des  A«quivalentes  nach  der  Typentheorie  eintritt,  stützt  sich 
dieses  meist  auf  die  Volumverhältnisse  der  Verbindungen. 

Nach  der  Radicaltheorie  ist: 

Alkohol  Aether 
(C4H,)O.HO  (C4HÄ)0 

Nach  der  Typentheorie  aber: 

Alkohol  Aether 


C4H5  10 

c4'h5 


*=  CsHieOa 


Da  man  Grund  hat  anzunehmen,  dass  das  Aequivalentvolumen  aller 
organischen  Verbindungen  =  4  Vol.  sei,  so  rechtfertigt  sich  die  Verdoppe- 


Digitized  by  Google 


Typentheorie.  43 

lung  der  Foirael  des  Aethers  unter  anderen  Gründen  auch  dadurch,  daes 
das  Aequivalentvolumen  des  Alkohols  in  der  Thnt  —  4  Vol.  int,  jenes 
des  Aethers  mit  der  Formel  C,  lf50  aber  —  2  Vol.  mit  der  Formel 
CsH,j,  02  aber  natürlich  auch  —  -  4  Vol. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  wasserfreien  einbasischen  Säuren, 
i.  B.  der  Essigsäure: 


Nach  der  Radicaltheorie  ist: 
Essigsäurehydrut 
(C4  H;,O,)O,H0 
=  4  Vol. 

Nach  der  Typentheorie  aber: 
Essigsäurehydrat 

=  4  Vol. 


Essigsäureanhydrid 
(C4Ha()4K> 

=  2  Vol. 
« 

Essigsäureanhydrid 
C4H;lO,  | 

ctko,  i"  ~  CsH'A 

=  4  Vol. 


In  der  neuesten  Zeit  hat  man  den  Versuch  gemacht,  die  Typen  aus 
der  Natur  der  Elemente  selbst  abzuleiten,  indem  man  dabei  von  dem 
>utze  ausging,  dass  die  Zahl  der  mit  einem  Atom  eine?  Elementes  oder 
Radicals  verbundenen  Atome  anderer  Elemente  oder  Hadicale  abhängig 
sei  von  der  ,,Basicität"  oder  Verwandtsehaftsgrösse  der  Bestandteile. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  zerfallen  die  Elemente  in: 

1.  Einatomige,    wie  z.  B.  Ii\  Ö\,  Ar,  i,  k 

n    n  ii 

2.  Zweiatomige,    „      „      {},  S,  Se 

3.  Dreiatomige,    „      „      St",  l\  !/\s 

4.  Vieratomige,  „ 


Vorxuch, 
die  Typeu 
an*  der 
Natur  der 
Kl<>im<nt# 
abzuleiten. 


Kin-  und 
mehr- 
atomige 


IUI 

G 


iii  ii 

Das  heilst  ein  Atom  II,  C'l,  Br,  J,  K  verbindet  sich  mit  je  einem 

Atom  eines  anderen  einatomigen  Elementes  oder  Radicals,  ein  Atom  O,  S 
u.  ?.  w.  mit  je  zwei  Atomen  eines  einatomigen  Elementes  oder  Hadicals, 

ril,    IM  III 

ein  Atom  \  P,  As  mit  je  drei  Atomen  eines  einatomigen  Elementes 
oder  Radicals, 


im 


ein  Atom  G  mit  je  vier  Atomen  eines  einatomigen  Elementes  oder 
Radicals. 

Zum  Beispiel: 


1. 


2. 


Wasserstoff 


Hrir  II  6  ÄJ 

Bromwasserstoff  Chlorwasserstoff  Jodwasserstoff 


ii  t 
OIL 

Waaser 

!ft  tu 

Ammoniak 


Schwefelwasserstoff 
ii 


ii  i 

OK, 


Kaliumoxyd 


Sumpfgas 


im  n 
G  1)., 


Phosphorwasserstoft 


in  i . 
As  C'l, 


Uli  II   i  , 


r. 


Chlorarsen 


Kohlensäure       Carbonylchlorür  Cyanwasserstoff 
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KekoM  V°"         Hieraus  ergeben  »ich  die  llaupttypen: 

I.  II  III. 

INI  iMl.  Ml 

Ferner  die  abgeleiteten: 

Ihi  >\\  i'i! 

Durch  Vereinigung  mehrerer  Moleküle  der  Typen  entstehen 
die  multiplen  und  die  gemischten  Typen: 

IÜ']  M 

inn  Ii 
Ii 

Eine  Vereinigung  von  mehreren  Molekülen  der  Typen 
findet  nur  dann  statt,  wenn  durch  Eintritt  eines  mehratomi- 
gen Radicals  an  die  Stelle  von  2  oder  3  At.  II  eine  Ursache 
des  Zusammenhaltes  stattfindet. 

Ein  zweiatomiges  Kadicul  kann  zwei  Moleküle  der  Typen  zu- 
sanimenankern,  z.  11.: 

Typus         Schwefelsäure        Typus  Carbamid 

t;ji>  u  u, 

Ein  zweiatomiges  Radical  kann  aber  auch  «wei  II  in  einem 
Molekül  des  Typus  ersetzen;  z.  B.: 

Typus  Schwefolßäurcanhydrid 

|Jn  SU" 

Ein  dreiatomiges  Radical  hält  drei  Moleküle  der  Typen  zusammen: 

Glycerin 

L) 

<  » 


Typu« 

II ' ' 

Plioephorsäurv 

Ii" 

"<» 
11 

P'b  < ' 

Ii" 

II" 

II 


oder  was  dasselbe  ist    jj  j< '..  und 

ein  dreiatomiges  Radical  kann  aber  auch  drei  Atome  II  in 
2  Molekülen  ersetzen;  z  B.: 

Typus  MetaphoBphorsäure 

i!Jo  i»V  r"Uj 

A/lal* 


oder 

;!"       11  ..!- 
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Ein  mehratomiges  Radical  kann  endlich,  indem  es  öfter  in 
die  Atomgruppe  eintritt,  eine  grössere  Anzahl  von  Molekülen 
der  Typen  vereinigen;  z.  B. : 

Tyyus         Diäthvleualkohol        Typus     Pyro- Phosphorsäure 

<-,H4  u  M-.l  1»1)Im. 

II,'  H;( 

In  ähnlicher  Weise  können  auch  mehrere  Moleküle  verschiede- 
ner Typen  durch  in  eh  rat o  nii  ge  Kadicale  zusammengehalten  werden;  z.  Ii. : 
Typus       Schweflige  Säure      Typus     Unterschweflige  Säure 


M  In 
Hl 


II 
H 

H 


SO., 
11 


H 

in 
im 
n 


i 


it  n 

ii 

II  * 


U    8.  W. 

Die  Grundidee  dieser  Ansichten  ist,  dass  durch  Eintritt  mehr- 
atomiger Kadicale  eine  grössere  Anzahl  vorher  getrennter 
Moleküle  zu  einem  untheilbaren  Molekül  vereinigt  wer  den  kann. 

Die  Typentheorie  nach  allen  Seiten  kritisch  zu  beleuchten,  kann 
nicht  die  Aufgabe  eines  Elementarlehrbuches  sein ,  für  uns  muss  es  ge- 
nügen, darauf  hinzuweisen,  dass  selbe,  obgleich  es  ihr  eben  so  wenig 
gelungen  ist,  wie  der  Radicaltheorie ,  alle  organischeu  Verbindungen  in 
das  System  einzureihen,  in  der  organischen  Chemie  von  Tag  zu  Tag 
mehr  Boden  gewinnt. 

Auf  welche  Weise  sie  den  bei  organischen  Substanzen  häufigsten 
Modus  chemischer  Wirkungen:  die  wechselseitige  Zersetzung,  an- 
schaulich macht,  zeigen  nachstehende  Beispiele: 


AttfUaaung 
der  wech- 


C4H5| 
K  \l-h 

Kaliumäthylat 

K  ]<■>.' 
Kali 


Gl} 
Oilorbenzoyl 


+ 


+ 


I  "6j 

Cij 

Chloräthyl 


ci 


i 


C4H, 


die  Tj  i.pu 
theorle. 


Chlorkalium 


C4H30.2 
Cl 


K 
Cl 


+ 


Chloracetyl 


IT 
H 


N  = 


Ammoniak 


Chlorkalium 

cij  + 

Salzsäure 


C4H5 
Aether 

C4  H3  09 . 

reanhydrid 
CmH502j 
II  [N 

Benzamid 


Kaliumäthylat 
und 
Chloräthyl 


C4H; 


C4H:, 


-Cl1 


Aether 
und 
Chlorkalium 
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Theoreti-  Man  mag  über  die  Berechtigung  dieser  Theorie  zur  Herrschaft  denken 

j.r!!lcti  "ho  w*e  man  will«  80  lässt  sic'l>  doch  nicht  läugnen,  dass  ihre  Grundideen  für 
.br  -iAfion11  (U  e  Entwickelung  der  organischen  Chemie  sich  in  hohem  Grade  frucht- 
ti.twie.  bringend  erwiesen  haben.  Die  Entdeckung  der  sogenannten  Ammoniak- 
basen gehört  zu  den  wichtigsten  der  Neuzeit,  und  ist  selbst  der  Grund- 
stein für  den  Aufbau  des  Systems  geworden,  ebenso  ist  die  Darstellung 
der  wasserfreien  Säuren,  der  gemischten  Aether,  sowie  die  künstliche  Ge- 
winnung gewisser  organischer  Verbindungen  durch  die  Typentheorie  er- 
möglicht worden. 


^e«°'\nk"      Wenn  das  Essigsäurehydrat  wirklich  C*ll3§2]      ,  d.  h.  Wasser  ist,  in 

hyilridö,  . 

^m.«cht«  weicnem  1  Aeq.  H  durch  das  einatomige  Säureradical  Acetyl:  C4H302 
ersetzt  ist,  so  kann  aus  dem  Essigsäurehydrat  durch  blossen  Austritt  von 
Wasser  die  wasserfreie  Essigsäure  nicht  gebildet  werden,  da  dann  das 
Essigsäurehydrat  nur  1  Aeq.  typischen  oder  ersetzbaren  Wasserstoff  ent- 
hält, somit  nicht  genug,  um  sich  mit  Sauerstoff  zu  ü}^    zu  vereinigen. 

In  der  That  gelang  es  bis  dahin  nicht,  durch  Austritt  von  Wasser  aus 
dem  Essigsäurehydrat  wasserfreie  Essigsäure  darzustellen.    Aber  wenn  es 
gelänge,  so  schloss  man  weiter,  das  vertretbare  Aeq.  H  im  Essigsäure- 
hydrat durch  das  Säureradical  C4H3O2:  Acetyl,  zu  ersetzen,  so  hätte  man 
dann  eine  Verbindung  die  Essigsäure  wäre,  ohne  vertretbaren  Wasserstoff, 
somit  keine  Säure  mehr,  sondern  ein  Anhydrid:  wasserfreie  Essigsäure, 
und  zwar  zwei  Atome  zu  einem  Molekül  vereinigt,  d.  h.  mit  einem  doppelt 
so  grossen  Atomgewicht  als  bisher  für  die  wasserfreie  Essigsäure  hypo- 
thetisch angenommen  war.    Indem  man  die  Chlorverbindungen  der  ein- 
basischen Säureradieale  darstellen  lernte,  gewann  man  dadurch  ein  Mittel, 
eine  derartige  Vertretung  des  typischen  Wasserstoffs  in  dem  Essigsäure- 
hydrat und  anderen  einbasischen  Säurehydraten  durch  Säureradieale  zu 
versuchen.    Chloracetyl  z.  B.  und  essigsaures  Natron  konnte  sich  dann 
möglicher  Weise  zu   Chlornatrium   und  Essigsäureanhydrid,  d.   h.  zu 
Essigsäure,  in  der  der  typische  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt  ist, 
umsetzen.    Der  Erfolg  bestätigte  die  Voraussetzung,  ja  noch  mehr,  es 
zeigte  sich,  dass  der  typische  Wasserstoff  in  einbasischen  Säuren  auch 
durch  andere  Säureradieale  vertreten  werden  könne,  wodurch  die  so- 
genannten gemischten  wasserfreien  organischen  Säuren 
entstehen. 


Chloracetyl 


C4  Ha  02-j  Q4  rl ,  0,  ) ,  >  Wasserfreie 

C1  -L  C4lk30,  '  Essigsäure 

und  ^-gehe^-  mid 

Essigsaures  Natron  °4  ^yjfp  Na  I  Chlornatrium ; 
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CVl'lsO             C14rt50,.,              ('„IM)  (1| 

Ol  ^             Naj°*     ~      C,A,Oa|°-'  NnJ 

Chloracetyl  Benzoesaures  Natron    E*hig-Benzoe8äure  Chlornatrium; 

iJljX            CJU0,{              tJOR,0  t'l, 

Chlorbenzoyl  Valerian saures  Kali    \  alerian- Benzoesäure  Chlorkaliuni; 

(■»n.«,,       cHmoi,         c,A<>,,  ci, 

Cli                   Nal  ;           cJhOJ  -  Na! 


Chlorbenzoyl    Benzoesäure«  Natron  Wasserfreie  Benzoesäure  Chlornatriuni 

u.  s.  w. 

CII 

Der  Alkohol    4    ")(),  kann  betrachtet  worden  als  Wasser,  in  welchem  Moi.r- 

1  Aeq.  typischer  Wasserstoff  durch  das  einatomige  Radical  Aethyl  C4Hb 
ersetzt  ist,  WTäre  es  nun  nicht  möglich,  fragte  mau  sich,  Alkohole  dar- 
zustellen, die  auf  den  Typus  bezogen  werden  müssen,  und  in  wel- 

eben  2  Aeq.  des  typischen  Wasserstoffs  durch  ein  zweiatomiges  Alkohol- 
en 

radical  ersetzt  wären?  In  dem  Kohlenwasserstoffe  C,H4  ~  Aethylen 
erkannte  man  ein  zweiatomiges  Radical,  und  es  gelang,  dasselbe  in  den 

Typus  *M<j    einzuführen,  und  so  einen  mehratomigen  Alkohol  darzu- 
11) 

stellen:  den  Aethylenalkohol.  Die  Reactionen,  durch  die  dies  gelang,  sind 
nachstehende: 

I. 

Jodäthyleh      2  Aeq.  essigsaures    Essigsaurer  Aethylen-  2  Aeq.  Jod- 
Silber  äther  silber 
II. 

•  i  r  n  i 

iC4Ha  <),),•  K2)  C4II4)  (t-:4H30.;), , 

Ewigsaurer  Aethyl-   2  Aeq.  Kalihydrat    Aethylen-        2  Aeq.  essigsaures 
alkohol.  alkohol  Kali 

Das  Glycerin  oder  Oelsüss,  ein  bei  der  Verseifung  der  Fette  auf- 
tretender, BÜ88  schmeckender  neutraler  Körper,  dessen  empirische  Formel 
CsH^O«  ist,  war  seiner  Constitution  nach  lange  unbekannt,  und  die  Ver- 
suche, aus  seinem  Verhalten  eine  rationelle  Formel  im  Sinne  der  Radical- 
theorie  zu  entwickeln,  blieben  ohne  entscheidenden  Erfolg.  Nachdem  die 
Typentheorie  sich  mehr  und  mehr  ausgebildet  hatte,  und  die  mehratomi- 
gen Kadicale  angenommen  waren,  stellte  man  die  Vermuthung  auf,  es 
könne  das  Glycerin  ein  dreiat  omi  ger  Alkohol  sein,  wie  der  Aethylenalkohol 
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ein  zweiatomiger  ißt.  Möglicher  Weise  wäre  die  rationelle  Formel  de»  Gly- 

cerins  vom  TypuB  H  l0    abzuleiten,  indem  im  Typus  3  H  durch  das 

I  tu 

dreiatomige  Radical  CG1I5,  welche«  wir  Glyceryl  nennen  wollen,  er- 

setzt  wären,  sonach  6    5  lu  =Cf(IMV  Es  gelang,  die  Brom  Verbindung 

* '  I  in 
C  H 

dieses  Radicals  wirklich  darzustellen:  Ä|jr*ji  und  damit  war  ein  Aus- 
gangspunkt für  die  künstliche  Darstellung  des  Glycerins  und  für  die  Veri- 
ficirung  obiger  rationeller  Ft'rrael  gewonnen.  Von  den  betreffenden  theo- 
retischen Voraussetzungen  ausgehend,  gelang  es  in  der  That,  dasGlycerin 
künstlich  darzustellen,  und  zwar  durch  folgende  Reactionen: 

L 

Brom-  1    3  Aeq.  essigsaures    Essigsaures  Glycerin      3  Aeq. 
glyceryl  Silber  (Triacetiu)  Bromsilber 

n. 

Essigsaures  Glycerin  3  Aeq.  Barythydrat  (ilycerin      3  Aeq.  e«sigs.  Baryt 
(Triacetin). 

Geschichtliches  zu  denTheorien  über  Constitution  or- 
ganischer Verbindungen.  —  Als  die  eigentlichen  Begründer  der 
Radicaltheorie  sind  Liebig  und  Wühler,  sowie  die  Schulen  dieser  bei- 
den berühmten  Chemiker  zu  betrachten;  wenngleich  lange  vor  ihnen  schon 
L  a  v  o  i  s  i  e  r  und  B  e  r  z  e  1  i  u  s  den  Gedanken  ausgesprochen  hatten ,  dass 
die  organischen  Verbindungen  zusammengesetzte  Radicale,  die  anorgani- 
schen dagegen  einfache  enthielten,  so  war  es  doch  den  obengenannten 
deutschen  Chemikern  und  ihren  zahlreichen  Schülern  vorbehalten,  für  die 
Existenz  übertragbarer  und  sich  den  Elementen  ähnlich  verhaltender 
Atomcomplexe  wissenschaftliche  Beweise  beizubringen.  An  der  weiteren 
Ausbildung  der  Theorie  durch  Speculation  und  Experiment  bethätigten 
sich  insbesondere  Frankjand,  Kolbe  und  Löwig.  (Isolirung  der  Ra- 
dicale, gepaarte  Radicale,  metallhaltige  Radicale.) 

Die  Lehre  von  der  Substitution,  von  Laurent  und  Dumas  aufge- 
stellt und  durch  zahlreiche  Untersuchungen  constatirt,  führte  zur  Theorie 
der  Typen  von  Dumas  und  zur  Kerntheorie  Laurents.  Die  Begrün- 
der der  Typentheorie  in  ihrer  gegenwärtigen  Gestalt  sind  Ch.  Gerhardt 
und  Williamson.  Auf  die  Untersuchungen  von  W.  A.  Hofmann, 
A.  Wurtz  und  ihre  eigenen,  sowie  jene  anderer  namentlich  französischer 
Chemiker  fassend,  sprachen  sie  den  Grundgedanken  der  Theorie  zuerst  in 
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bestimmter  Weise  aas,  und  führten  ihn  zu  einem  consequenten  Systeme  durch. 
Fär  die  Verpflanzung  desselben  auf  deutschen  Boden  sind  namentlich 
Limpricht  und  Kekule  thätig  gewesen. 


Homologe  und  heterologe  Reihen. 

Viele  organische  Verbindungen,  die  ihrem  chemischen  Charakter  nach  Homoio- 
sebr  nahe  verwandt  sind,  zeigen  eine  sehr  bemerkenswerthe  Analogie  *ie' 
der  Zusammensetzung.  Sie  lassen  sich  nämlich  in  Reihen  bringen,  deren 
einzelne  Glieder  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  n  mal  C^H?  unter- 
scheiden, und  zwar  in  der  Art,  das«  von  dem  Anfangsgliede  beginnend, 
jedes  nachfolgende  C3  H2  mehr  enthält.  Eine  derartige  homologe  Reihe 
lüden  die  einbasischen  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  CMHD()4, 
uimlich : 

Ameisensäure    =  Cg  H2  04 
=  C4  H4  04 


Propionsäure  =  C6  H6  U4 
Bottersäure  s=  C8  H8  04 
V  alerianskiure  =  C10H10O4 
Capronsäure  =  CiaHia04 
Uen  an  thyl  säure  =  C14  H,4  04 

etc.  etc. 

Ferner  die  substituirten  Aiumoniake  oder 

Methylamin  =  C2  H6  N 

Aethylamin  =  C4  ti7  N 

Fropylamin  =  C6  H»  N 

Butylamin  =  C8  HnN 

Amylamin  =  Cl0H13N 

Caprylamin       =  C^H^N 

<md  viele  andere. 

Homologen  Reihen  angehörende  organische  Verbindungen  zeigen  stets 
gleichen  Typus  und  chemischen  Charakter.  Entweder  sind  die  Glieder 
alle  Säuren,  oder  alle  Basen,  oder  Alkohole  u.  s.  w.  Auch  in  ihren  be- 
sonderen Eigenschaften  zeigen  sie  grosse  (Jebereinstimmung,  die  sich  aber 
tun  so  mehr  abschwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einander  sind,  wäh- 
rend nebeneinander  stehende  Glieder  sich  so  ähnlich  verhalten,  dass  sie  zu- 
weilen,  äusserlich  genommen,  sich  kaum  von  einander  unterscheiden  lassen. 
80  sind  Ameisensäure  und  Essigsäure  ausserordentlich  ähnliche  Säuren, 
dagegen  lassen  sich  durch  ihre  Eigenschaften  Ameisensäure  und  Stearin- 
siore,  letztere  eines  der  höchsten  Glieder  der  Reihe,  kaum  mehr  als  Glie- 
der einer  Reihe  erkennen.  Bei  dieser  homologen  Reihe  lässt  sich  die 
Regeimassigkeit  iu  der  Abschwächung  der  Eigenschaften  mit  Erhöhung 
dea  C.H.- Factors  sehr  gut  verfolgen.  Von  der  Ameisensäure,  dem  ersten 

»  tiorup-B*  sauex,  Organische  Chemie.  4 
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Die  Glie- 
der ho- 
mologer 


analoge 
Zer- 

aetzungs- 
producte, 
dio  unter 
Bloh  selbst 
wieder 
homolog 


Giiede,  beginnend,  nimmt  mit  jedem  nachfolgenden  Giiede  die  Löslichkeit 
in  Wasser  und  die  S&ttigungscapacität  ab,  dagegen  steigt  der  Siede- 
punkt (vergl.  unten)  und  die  Consistenz.  Die  niedrigeren  Glieder  der 
Reihe  sind  flüchtig,  die  höheren  nicht  flüchtig,  die  niedrigeren  flüssig,  die 
höheren  fest,  bei  den  letzteren  steigt  aber  mit  dem  CnH„- Factor  auch  der 
Schmelzpunkt.  Es  zeigt  sich  sonach  in  der  steigenden  Differenz  der 
Eigenschaften  ein  ähnliches  Verhältniss  wie  bei  den  basischen  Metalloxyden, 
vom  Kali  beginnend  bis  zur  Thonerde.  Während  Kali  und  Natron, 
Strontian  und  Baryt,  die  nebeneinander  stehenden  Glieder  einer  natür- 
lichen Reihe  von  Basen,  die  grösste  Analogie  zeigen,  ist  eiue  Aehnlichkeit 
zwischen  Kali  und  Thonerde,  den  Endgliedern  der  Reihe,  kaum  mehr  zu 
erkennen. 

Die  Ueberein8timmung  in  den  Gliedern  homologer  Reihen  giebt  sich 
auch  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie,  gleichen  zersetzenden  Einwirkungen  « 
ausgesetzt,  analoge  Zersetzungsproducte  geben,  die  selbst  wieder  unter 
sich  homolog  sind: 

C4  H6  Oa  -f  2  O  =  C4  H4  Oa  -f  2  HO;  C4  H4  Oa  -f  2  O  =  C4  H4  04 
Aethylalkohol  Aldehyd  Aldehyd  Essigsäure 

^6  H8  02  +  2  Ü  =  C0  Hfi  üa  +  2  HO;       C6  H„  Oa-f  2ü  =  C0  Ha  U4 
Propylalkohol  Propylaldehyd  Propylaldehyd  Propionsäure 

C8  H10O2  -f  2  U  =  C8  H8  üa  +  2Hü;       C8  H8Os  +  20  =  C8H8  04 
Butylalkohol  Butylaldehyd  Butylaldehyd  Buttersäure 


CioHmOj  +  2ü 
Amylalkohol 


:  C10H10Oa  -f  2  HO; 
Valeraldehyd 


^ioHioOa  +  20  =  C10HI0O4 
Valeraldehyd  Valeriansäure 


u.  s.  w. 


Aus  den  Alkoholen  entstehen  also  analoge  Zersetzungsproducte:  Al- 
dehyde und  Säuren,  die  unter  Bich  ebenfalls  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldehyde  und  obigen  Säuren  sind  in  ihrer  gegenseitigen  Be- 
ziehung nicht  homolog,  es  sind  Substanzen,  die  durch  chemische  Metamor- 
phosen auseinander  erzeugt  werden;  indem  man  derartige  Substanzen  in 
eine  Reihe  zusammenfasst,  erhält  man  die  sogenannten  heterologen  oder 
genetischen  Reihen.  In  obeustehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-  und  Amylalkohol,  —  Aldehyd,  Propyl-,  Butyl-  und  Valeralaldehyd,  — 
endlich  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und  Baldriansäure  einander 
homolog,  dagegen  Aethylalkohol,  Aldehyd  und  Essigsäure,  —  Propyl- 
alkohol,  Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohol,  Butylaldehyd 
und  Buttersäure,  —  Amylalkohol  endlich,  Valeraldehyd  und  Valeriansäure 
bilden  je  eine  heterologe  Reihe. 

Wir  werden  weiter  unten  die  hohe  Bedeutung  der  Classification  der 
organischen  Verbindungen  nach  homologen  und  heterologen  Reihen  näher 
besprechen. 
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Physikalische  Verhältnisse  organischer  Verbindungen. 


a.  SiedepunktsregelmäsBigkeiten  homologer  Verbindungen,  Siede- 
punkt«- 
regelm&a- 

Bei  flüssigen  und  flüchtigen  organischen  Verbindungen  hat  man  die  on^nUcher 
Beobachtung  gemacht,  dass  ihre  Siedepunkte  in  einer  bestimmten  und  ein-  y^?«!?!*" 
fachen  Beziehung  zu  ihrer  Zusammensetzung  stehen,  so  zwar,  dass  die  düngen. 
Siedepunktsdifferenzen    den    Zusammensetzungsdifferenzen  proportional 
sind.    Namentlich  beobachtet  man  dies  bei  homologen  Reihen. 

Bei  einigen  homologen  Reihen  hat  sich  das  Gesetz  herausgestellt,  dass 
eine  Zusammensetzungsdiflerenz  von  CaIIa  einer  Siedepunktsdifferenz  von 
19°  entspricht. 

So  z.  B. 

Ameisensäure       C«  II«  0*    siedet  bei  99°  C,  .  . 

}  Diff.  19»  C. 

Essigsaure  C4  H4  04       „       „  H8W    .  o 

Propionsäure  Cfl  H6  04  „  „  137©  |  "  ^ 
Buttersaure  C8  H8  04  „  „  156°  j  "  ^ 
Valeriansäure       C10H10O4       „       „  1750    >  " 

ferner 

Methylalkohol  Ca  H4  Oa  siedet  bei  69«  C.,  Diff  ^ 
Aetbylalkohol  C4  Hfl  Oa  „  „  78«  »  19o 
Propylalkohol  C6  H8  Oa  „  „  97«  |  "  ^ 
Butylalkohol  C8  H10Oa  „  „  116«  j  "  ^ 
Amylalkohol        C10H12Oa       „       „  135»    '  " 

Bei  anderen  homologen  Reihen  ist  die  Siedepunktsdifferenz  für  Ca  Ha 
eine  andere.    So  beträgt  sie  für  die  nachstehende  Reihe  etwa  22,5°  C. 

80,8°  C,  „ft 

'  Diff.  22,9« 

,ü3'7  *w 
m'2  „  «,f 
"M  , 

170,70  » 

Es  gilt  dies  Gesetz  aber  nur  für  wirklich  homologe  Reiben,  für  Ver- 
bindungen von  demselben  Typus. 

Essigsäure,  C,H,04,  und  essigsaures  Methyl,  C^H^C^,  unterscheiden 
sich  ebenfalls  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  C2Il,,  sie  gehören  aber 
einem  verschiedenen  Typus  an,  und  es  findet  sich  daher  auch  die  Siede- 
punktsregelraässigkeit  bei  ihnen  nicht.  Die  Essigsäure  siedet  bei  118°C, 
das  essigsaure  Methyl  bei  55°  C,  die  Siedepunktsdifferenz  beträgt  daher 
hier  nicht  19°  sondern  63°.  Dagegen  bei  den  wirklich  homologen 
Körpern: 

4* 


Benzol 

ClaH6 

siedet 

bei 

Toluol 

» 

'» 

Xylol 

Cumol 

C18Hia 

Cymol 

C2ollu 

'1 
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Essigsaures  Methyl    (_',,  H6  04  siedet  bei  55°C> 

?  Diff.  19"  C 

Essigsaures  Aethyl    C8  H8  04      „      „  74° 
zeigt  sich  die  Regelniässigkeit  wieder. 

Volumen-  b.  Vo  1  u m ve rh ä  1 1 n i8se  organischer  Verbindungen. 

verhalt-  °  ° 

ninse  org»- 

nj»chor  Unter  speeifischem  Volumen  oder  Aequi  val  e  nt volume n 

(vergl.  Bd.  I,  2.  Aufl.,  S.  600)  verstehen  wir  die  relativen  Räume,  welche 
äquivalente  Gewichtsmengeu  verschiedener  Körper  in  Gas-  oder  Dampf- 
gestalt erfüllen.  Man  erhält  für  diese  relativen  Räume  einen  Ausdruck, 
indem  man  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Gases  oder  Dampfes  in  das 
Aequivalentgewicht  dividirt.  Der  Quotient  ist  das  speeifische  Volumen. 
Er  zeigt  das  Verhältniss  der  Volumina  äquivalenter  Gewichtsmengen  ver- 
schiedener Körper  an.  Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  das  speeifische  Vo- 
lumen nachstehender  Kiemente  und  Verbindungen  wie  folgt: 


Substanz 

Formel 

Aequivalent- 
gewicht 

Specifisches 

Gewicht 
Atm.  L  =  1 

Relative 
Raumerfül- 
lung oder 
speeif.  Vol. 

0 

H 

1,108 

7,22 

41 

1 

0,0693 

14,44 

N 

14 

0,969 

14,44 

Cl 

35,5 

2,458 

14,44 

Chlorwasserstoff  .  .  . 

II  Cl 

36,5 

1,246 

28,88 

X  Iis 

17 

0,589 

28,88 

C4  H6  Cl 

64,5 

2,233 

28,88 

C4  II4  04 

60 

2,078 

28,88 

Cyanwasserstoff    .  .  . 

CaN  H 

27 

0,935 

28,88 

Valeriansaures  Aethyl 

C14H1404 

130 

4,501 

28,88 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  der  Raum,  welchen  1  Aeq.  H 
einnimmt,  genau  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  von  l  Aeq.  0  erfüllte 
(14,44  :  7,22  =-2:1),  dass  ferner  der  Raum,  welchen  je  1  Aequivalent 
der  in  obiger  Tabelle  angeführten  organischen  Verbindungen  erfüllt,  vier- 
mal so  gross  ist,  wie  der  von  1  Aeq.  Sauerstoff  erfüllte  (7,22  X  4  =  28,88). 
Gehen  wir  von  dem  Volumen  des  Sauerstoffs  als  Einheit  aus,  setzen  wir 
das  Aequi valentvolumen  des  Sauerstoffs  =  1,  so  ist  das  obiger  organi- 
scher Verbindungen  ~  4.  So  wie  obige  organische  Verbindungen  ver- 
halten sich  alle  flüchtigen  organischen  Verbindungen,  alle  haben  ein  gleiches 
Aequivalentvolumen,  welches  viermal  so  gross  ist ,  wie  das  des  Sauerstoffs. 
Da  aber  die  Atom-  oder  Aequivalentgewichte  organischer  Substanzen  sehr 
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verschieden  sind,  so  folgt,  dass  das  Volumen  organischer  Verbindungen  von 
ihrem  Aequivalentgewichte  unabhängig  ist. 

Wir  müssen  ferner  annehmen,  dass,  wenn  organische  Radicale  Ele- 
mente in  Verbindungen  ersetzen,  sie  dieselben  auch  nach  bestimmten 
Raum  Verhältnissen  vertreten,  dass  sie  in  der  Verbindung  denselben 
Raum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte. 

Der  Raum,  welchen  1  Aeq.  Cyan  in  der  Cyan wasserstoffsaure  ein- 
nimmt, ist  äquivalent  demjenigen,  welchen  1  Aoq.  Cl  in  der  Chlorwasser- 
stoffsäure, 1  Aeq.  Brom  in  der  ßrom wasserstoffsaure  einnimmt,  denn 

HCy  HCl  HBr 

=  4  Vol.       =  4  Vol.        =4  Vol. 

•  Ein  Aequivalent  nachfolgender  Verbindungen 

Cyanäthyl  Chloräthyl  Brom&thyl 

C4H5Cy  C4H4C1  C4H5Br 

=  4  Vol.  =  4  Vol.  =  4  Vol. 

nimmt  denselben  Raum  ein,  wie  die  Wasserstoffverbindungen  des  Cyans, 
Chlors  u.  b.  w.,  wir  müssen  daher  annehmen,  dass  der  Raum,  welchen  das 
organische  Radical  in  diesen  Verbindungen  erfüllt,  derselbe  ist,  welchen 
der  Wasserstoff  in  den  Wasserstoffsäuren  einnimmt. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Substitutionsproducten.  Wenn  in  der  Essig- 
säure der  Wasserstoff  durch  Chlor  vertrete,  wird,  so  ändert  sich  das 
Volumen  der  Verbindung  nicht  Wenn  in  dieser  Säure  nach  der  typischen 
Formel 

ii  r- 

1 1  durch  Acetyl  C4 1*1,,  ()a  vertreten  wird  und  das  Essigsäureanhydrid  ent- 
steht, so  bleibt  das  Volumen  dasselbe. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Radicale  sich  nicht  nur  gewichtlich 
vertreten  können,  sondern  dass  sie  auch  einen  äquivalenten  Raum  einneh- 
men, wie  die  Radicale  oder  Elemente,  welche  sie  vertreten,  z.  B.  der  Wasser- 
stoff, indem  das  Volumen  der  Verbindung  sich  nicht  ändert  mit  dem 
durch  das  eintretende  Radical  veränderten  Atomgewicht. 

Einatomige  Radicale  sind  also  nicht  allein  solche,  welche  1  Aeq.  H 
gewichtlich  äquivalent  sind,  sondern  es  sind  auch  solche,  welche  in  der 
Verbindung  denselben  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Aequivalent 
Wasserstoff,  welches  sie  ersetzt  haben. 

Zweiatomige  Radicale  sind  äquivalent  2 II,  aber  auch  räumlich 
äquivalent  2  II  u.  s.  w. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Typentheorie  läset  sich  dies  durch  nachstehende 
von  H.  Will  zuerst  gebrauchte  schematische  Zeichnungen  anschaulich 
machen : 
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Wasserstoff 
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Wasser 


Ammoniak 


H 

N 

II 

II 

11 

<>.. 

u 

II 

=  4  Vol. 

rrr  4  Vol. 

=  4  Vol. 

Benzol 

> 

Essigäther 

Triinethylainin 

c4'h. 

CuH5 

H 

0, 

i 

C5  H3  0, 

Cillj 

1 

1 

C.'ll, 

=  4  Vol. 

=r  4  Vol. 

■=  4  Vol. 

Milchsfiui 

•eanhydrid 

CRri402 

(). 

- 

—  4  Vol. 

Die  Radi- 
cale  ver- 
treten Ele- 
mente 
oder  an- 
dere Ra- 
dioale 
nicht  al- 
lein ge- 
wiohtlicb, 
•ondorn 
auch 
räumlich. 


Das  Volumen  einer  organischen  Verbindung  in  Gasform  ist  nicht 
gleich  der  Summe  der  Volumina  der  darin  enthaltenen  Bestandteile,  es 
findet  vielmehr  (Kondensation  in  einem  einfachen  Vorhältuiss  statt,  und  zwar 
stellt  sich  (las  Gesetz  heraus: 

1.  Aequivalente  Mengen  organischer  Verbindungen  erfüllen  gleiche 
Räume,  und  der  Raum,  welchen  1  Aequivalent  einer  organischen 
Verbindung  erfüllt,  ist  viermal  bo  gross,  wie  der  von  1  Aerj.  O  er- 
füllte. 

2.  Die  Radieale  vertreten  Elemente  oder  andere  Radicale  in  organischen 
Verbindungen  nicht  allein  gewichtlich,  sondern  auch  räumlich. 
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Die  speeifischen  Volumina  f  1  ü  s  s  i  g  e  r  organischer  Verbindungen  zei-  Regoimä». 
gen  bei  gleicher  Spannkraft  ihrer  Dämpfe,  z.  B.  bei  ihren  Siedepunkten  dfr^'^Sf. 
bestimmt,  eine  sehr  bemerkenswerthe  Regelmässigkeit.    So  hat  man  go-  ™efr'!!r-' 
funden,  dass  eine  grosse  Anzahl  isomerer  flüssiger  Verbindungen  bei  f^cnber 
ihren  Siedepunkten  gleiche  specifische  Volumina  zeige,  so  zeigen  Prupion-  «langen, 
säure,  ameisensaures  Aethyl  und  essigsaures  Methyl,  welche  die  gleiche 
empirische  Formel  besitzen:  CflH604,  das  gleiche  specifische  Volum  =  85, 
ebenso  Mercaptan  und  Schwefelmethyl  =  C4 II6  S2  das  specifische  Vo- 
lum —  76. 

Für  Glieder  homologer  Reihen  hat  man  gefunden,  dass  gleicher  Zu- 
sammensetzungsdifferenz gleiche  Differenz  der  speeifischen  Volume  ent- 
spricht. Bei  den  Gliedern  der  homologen  Reihe  der  sogenannten  flüchti- 
gen Fettsäuren :  Ameisensäure ,  Essigsäure ,  Propionsäure ,  Buttersäure, 
Valeriansäure  (vergl.  S.  53),  entspricht  der  Zusammensetze  gsdifforenz  C2IL. 
eine  Differenz  der  speeifischen  Volumina  um  etwa  22. 

Das  specifische  Volumen  flüssiger  organischer  Verbindungen  hängt 
nicht  lediglich  von  ihrer  empirischen  Formel  ab ,  sondern  auch  von  dem 
Typus,  welchem  sie  angehören:  ihrer  Constitution.  Vergleicht  mau  die 
speeifischen  Volumina  der  Elemente  solcher  Verbindungen,  so  findet  man, 
dass  einzelne  Elemente  in  ihren  verschiedenen  Verbindungen  bei  den  Siede- 
punkten derselben  stet«  dasselbe  specifische  Volumen  besitzen.  So  zeigen 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  das  gleicho  speeifischo  Volumen  =  5,5,  und 
es  können  sich  daher  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Verbindungen  ohne 
Aenderung  des  speeifischen  Volumens  der  letzteren  ersetzen.  Der  Sauer- 
stoff einer  flüssigen  organischen  Verbindung  hat  dagegen  ein  verschiedenes 
speeifisches  Volumen,  je  nachdem  er  sich  innerhalb  oder  ausserhalb  des 
Radicals  der  Verbindung  befindet.  Der  innerhalb  des  Radicals  befind- 
liche Sauerstoff  hat  das  specifische  Volumen  6,1  ,  der  ausserhalb  desselben 
befindliche  das  Volumen  3,9.  So  wurde  das  specifische  Volumen  der  Essig- 
säure zu  64  berechnet;  bestimmt  man  nun  aber  aus  der  empirischen  For- 
mel das  specifische  Volumen  der  einzelnen  Elemente,  so  kommt  man  nur 
dann  zu  dem  speeifischen  Volumen  der  Verbindung,  wenn  man  annimmt,  dass 
darin  i  At.  0  mit  dem  speeifischen  Volumen  6,1,  und  ebenso  viele  mit 
dem  speeifischen  Volumen  3,9  auftreten,  was  mit  der  typischen  Formel  der 


Das  specifische  Volumen  des  Sauerstoffs  organischer  Verbindungen 
giebt  demnach  eine  Controle  für  ihre  Formel  und  ist  eine  Stütze  der 
Theorie  der  Typen  in  diesen  und  anderen  Fällen. 

st  Verhalten  der  organischen  Verbindungen  gegen  den 


Gewisse  organische  Verbindungen  haben  in  Lösun  g  die  Eigenschaft,  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen.  Drehen  sie  dieselbe  nach  rechts, 


polarisirten  Lichtstrahl. 
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bo  nennt  man  sie  rechtsdrehend  oder  dextrogyr,  drehen  sie  dieselbe 
nach  links,  so  bezeichnet  man  sie  als  links  drehend  oder  laevogyr. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bis  nun  das  Drehungsvermögen  nur  bei 
solchen  organischen  Verbindungen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
procese  erzeugt  sind,  oder  die  wenigstens  aus  Verbindungen  dieses  Ur- 
sprungs entstanden  sind, 
optische  Die  Krystalle  einiger  sehr  ähnlicher  organischer  Substanzen  sind 

•chatten  verschieden  durch  die  Lage  gewisser  hemiedri  sch  er  Flächen,  welche 
»eher  Kry-  bei  den  Kry stallen  der  einen  Verbindung  an  der  rechten ,  bei  denen  der 
sUUe'  andern  an  der  linken  Seite  liegen,  so  dass  die  Form  der  einen  das  ge- 
naue Spiegelbild  der  andern  ist.  Die  Lösungen  solcher  Krystalle  verhalten 
sich  gewöhnlich  gegen  polarisirtes  Licht  entgegengesetzt.  Die  rechts 
hemiedrischen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  links 
hemi e driechen  nach  links. 

Allgemeine  Eigenschaften  organischer  Verbindungen. 

AUgcmoine  Die  organischen  Verbindungen  sind  fest,  tropfbarflüssig  oder  gasför- 

ton  or^wi-  mig.    Die  festen  sind  krystallisirbar  oder  amorph. 

bindungJn.  Das  speeifische  Gewicht  flüssiger  und  fester  organischer  Verbindungen 

liegt  zwischen  0,62  —  2,33. 

Die  organischen  Verbindungen  sind  geschmack-  und  geruchlos,  oder 
besitzen  ausgesprochenen  Geschmack  und  charakteristische  Gerüche.  Ihrem 
allgemeinen  chemischen  Charakter  nach  sind  sie  Säuren,  Basen  oder  in- 
different.   Viele  sind  flüchtig,  andere  nichtflüchtig,  alle  breunbar. 

Die  Hauptlösungsmittel  für  organische  Stoffo  sind  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Gesetzmässigkeiten  in  der  Einwirkung  chemisch  wirksamer  Stoffe 

auf  organische  Verbindungen. 

Bei  den  Zersetzungen  und  Metamorphosen  organischer  Verbindungen 
durch  die  Einwirkung  anderer  Stoffe  beobachtet  man,  dass  dabei  häufig 
gewisse  Reste  unangegriffen  bleiben,  die  sich  auch  insofern  als  inniger  ge- 
bunden erweisen,  als  sie  sich  in  andere  Verbindungen  übertragen  lassen. 
Diese  Reste  sind  die  organischen  Radicale,  und  ihr  Unangegriffenbleiben 
zeigt,  dass  in  ihnen  die  Elemente  zu  inniger  gebundenen  Atoraconiplexen 
vereinigt  sind.  Allein  es  ist  dabei  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  es  von 
der  Energie  der  Einwirkung  abhängt,  wie  weit  die  Immunität  der  Radicale 
gewahrt  bleibt.  Es  werden  nämlich  die  Radicale  nicht  selten  auch  selbst 
angegriffen,  es  wird  ihnen  z.  B.  durch  einwirkenden  Sauerstoff  Wasser- 
stoff entzogen,  sie  werden  dadurch  in  wasserstofiarmero  Radicale  überge- 
führt, u.  s.  w. 

Die  Einwirkung  zersetzender  Agentien  bietet  übrigens  bei  den  or- 
ganischen Verbindungen  gewisse  allgemeine  Gesetzmässigkeiten  dar,  deren 
wesentliche  wir  nun  folgen  lassen. 
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Einwirkung  des  Sauerstoffs. 

I'ie  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  organische  Verbindungen  ist  natürlich  eine  Kinwir- 
oxydirende.    Sie  erfolgt  aber  mit  verschiedener  Energie  und  unter  verschiedenen  s^r_>deh 
Modalitäten.  »toff«, 

1.  Manche  organische  Substanzen  oxydiren  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, indem  sie  der  atmosphärischen  Luft  den  Sauerstoff  entziehen  ;  z.  B. : 

CuHß02  -f  02  =  Cl4HBo4;       C4H,Oa  +  02  =  J-'4H404 
Bittermandelöl  Benzoesäure      Aldehyd  Essigsäure 

Diese  Oxydation  wird  zuweilen  durch  die  Gegenwart  dritter  Körper,  die  als 
Sanerstoff-Ueberträgcr  wirken,  sehr  begünstigt.  Ein  solcher  Körper  ist  das  Pla- 
tinschwarz. 

2.  Die  Oxydation  der  organischen  Verbindung  erfolgt  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur, oder  sie  ist  eine  indirecte.  Der  einwirkende  Sauerstoff  entzieht  der 
organischen  Verbindung  Wasserstoff,  mit  welchem  er  sich  zu  Wasser  vereinigt; 
u  B. : 

C4H6Oa  -f  Oa  =  C4H4()2  -f-2  110 
Alkohol  Aldehyd  Wasser 

3.  Aehnlich  wie  der  freie  Sauerstoff  wirkt  der  in  den  Superoxyden ,  der  der  Super- 
Chromsäure  und  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  gebundene.  Ch™m-dcr 

Die  Ch  romsäure  wirkt  auf  viele  organische  Verbindungen    so  energisch  „iiure,  der 
oxydirend  ein,   dasa  sie  sich  entzünden  und  verbrennen.    In  wässriger  Lösung  ^^pr^r 
wirkt  die  Chromsäure  weniger  heftig  ein,  ebenso  wenn  man  statt  reiner  Chrom-  Metalk-, 
säure  ein  Gemisch  von  saurem  chromsauren  Kali  und  Schwefelsaure  auwendet. 

Es  tritt  dabei  der  Fall  ein,  dass  die  organische  Verbindung  einfach  Sauer- 
stoff aufnimmt,  oder  dass  ihr  unter  Bildung  von  Wasser  Wasserstoff  entzogen 
wird.  Häufig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  derselben  oxydirt  und  in 
Kohlensäure  verwandelt.    Die  Chromsäure  geht  dabei  in  Chromoxyd  über. 

Aehnlich  wie  die  Chromsäure  wirkt  die  Chlorsäure.  Ein  Gemenge  von 
chlorsanrem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  lebhaft  oxydirend, 
zugleich  aber  durch  das  Freiwerden  des  Chlors  wie  Chlorgas. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besonders  die  Superoxyde,  geben 
ebenfalls  unter  Umständen  ihren  Sauerstoff  leicht  an  organische  Verbindungen  ab, 
indem  sie  dabei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  regulinische  Metalle  übergehen.  Beim 
blossen  Zusammenreiben  mit  trocknem  Bleisuperoxyd  verbrennen  manche  organi- 
sche Verbindungen,  wie  z.  B.  Weinsäure.  Aehnlich  wie  reine  Superoxyde  wir- 
ken Gemische  von  Superoxyden  mit  Schwefelsäure ,  z.  B.  Mangansuperoxyd  und 
Schw  efelsäure. 

Auch  Kupferoxyd  wirkt  unter  Umständen  oxydirend  auf  die  Lösungen  or- 
ganischer Substanzen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali.  Das  Oxyd 
wird  dabei  zu  Oxydul  reducirt-  Wenn  man  organische  Substanzen  mit  Kupfer- 
oxyd glüht,  so  verbrennen  sie  vollständig.  Sämmtlicher  Kohlenstoff  wird  zu  Koh- 
lensäure, sämtntllcher  Wasserstofl  zu  Wasser  oxydirt.  Auf  diesem  Verhalten 
beruht  das  Frincip  der  organischen  Klementaranalyse. 

4.  Ozonsauerstoff  wirkt  auf  viele  organische  Substanzen  bei  gewöhnlicher  do»  Oxon- 
Temperatur  ein,  auf  die  gewöhnlicher  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur  keine  Ein-  »»ueretofis. 
Wirkung  zeigt.    Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Superoxyde  analog. 

Einwirkung  [des  Chlors,  Broms  und  Jods. 

Die  Modalitäten  der  Einwirkung  sind* folgende  :  Kinwirkuu« 
1.  Es  findet  einfacher  Eintritt  des  Chlors  statt:    directe  Addition  desselben  und 
zu  dem  Molekül  der  organischen  Verbindung;  z.  B.:  Jod. 
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c4h4  -f  ci3  =  C4H4Cla 
Acthylen  Aethylenchlorür 

2.  Das  Chlor  entzieht  der  organischen  Verbindung  einen  Theil  ihres  Wasser- 
stoffs, damit  < 'hlorwasserstoffsäure  bildend,  welche  entweicht,  und  die  als  Chlor- 
\vasser>toiVsäure  nus^'tretenen  Wasserstoflatome  werden  durch  ebenso  viele  Chlor- 
atome  ersetzt  (Substitution). 

Ist  die  organische  Verbindung  eine  Säure,  so  ist  das  Snhstitutioiisproduct 
ebenfalls  eine  Säure,  und  zwar  eine  stärkere;  ist  sie  eine  Base,  so  ist  das  Sub- 
stitutionsproduet  eine  Hase,  aber  eine  um  so  schwächere,  je  melir  H-Atome  durch 
Cl-Atome  ersetzt  sind;  z.  B. : 


Cl2Hti02  -f-  CC1  =  C,a    "jj  <)2  4"  3  HCl 


H3 

PhenjUäure  Trichlorphenylsäure 
C12  H7  N  -f  0  Cl  =  C12    "*  N  +  3  HCl 


Cl3 

Phenylamin  Trichlorphemlamin 

3.  Ks  (inden  die  unter  1  und  2  beschriebenen  Einwirkungen  nach  einander 
statt. 

a.  C4H4  -h  Cl2  =  C,H4C12 
Aethylen  Aethylenchlorür 

b.  C41!4C12  -f  HCl  =  C4CI«  +  1  HCl 
AethylencJdorür  Chlorkohlenstoff 

4.  Da*  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
indirect  oxydirend.  Es  wird  dabei  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  in  die 
organische  Verbindung  eintritt,  während  der  Wasserstoff  des  Wassers  sich  mit 
dem  Chlor  zu  ChlorwasserstolVsäure  vereinigt;  z.  B. : 

l-'uHaOä  +  2  HO  -f  2C1  =  C14H604  +   2  HCl 
Bittermandelöl    Wasser       Chlor     Benzoesäure  Salzsäure 

Scbematisch  : 

C14HÄ04  =  Benzoesäure 


2  HCl  =  Salzsäure 


Das  Bleichen  organischer  Stoffe  durch  Chlor  ist  zum  Theil  ebenfalls  auf  die 
Einwirkung  des  Chlors  im  letzteren  Sinne  zurückzuführen. 

Analog  dem  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf  organische  Verbindungen  ein. 

Namentlich  ist  das  Brom  geneigt,  sich  zu  dem  Molekül  gewisser  organischer 
Verbindungen  einfach  zu  addiren,  z.  B. : 

C8H4()8  +  2Br  =  C8H4Br208 
Fumarsäure  Dibrombernstcinsäure 

ci8H8<>4  +  2Br  =  C,8H9Br204 
Zimmtsäure  Dibromcnmoylsäurc 

In  beiden  Fällen  ist  das  Additionsproduct  merkwürdiger  Weise  selbst  wieder 
ein  Substitutionsproduct  einer  wasserstoffreichcren  Säure. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  übrigens  auch  das  Brom  indirect  oxydi- 
rend auf  zahlreiche  organische  Substanzen.  Jod  wirkt  substituirend,  aber  gewöhn- 
lich schwächer  wie  die  übrigen  Salzbildner: 

C,2  H7  N  +  2  J  =  J  H       C13  Hfi  J  N 
Anilin  Jodanilin 
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Einwirkung  der  Salpetersäure. 

1.  Die  Salpetersäure  wirkt  energisch  oxydirend,  wobei  sie  selbst  zu  N03,  N02,  Kinwirkun« 
t>der  wohl  auch  gänzlich  zu  N  reducirt  wird,  der  entweicht  oder  mit  einem  Theil  ^""a^,1,1 
des  Kohlenstoffs  Oy  an  bildet  (siehe  Bildungsweisen  des  Cyans,  weiter  unten). 

Der  Sauerstoff  tritt  entweder  geradezu  in  die  organische  Verbindung  ein  ,  oder  er 
oxydirt  einen  Theil  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  ,  oder  os  findet  beides  gleichzeitig 
statt.  Ein  Theil  des  Kohlenstoffs  der  organischen  Verbindung  wird  nicht  selten  in 
Oxalsäure  oder  Kohlensäure  übergeführt ;  z.  B. : 

C18H804  +  80  =  C14H604  +  C4H2Os 
Zimmtsäure  Benzoesäure  Oxalsäure 

In  anderen  Fällen  wird  auch  Wasser  gebildet,  so  z.  B.  bei  der  Oxydation  der 
Milchsäure  durch  Salpetersäure  : 

CcH6Of>  +  100  =  C4H208  +  C2  04  +  4  HO 
Milchsäure  Oxalsäure 

2.  Bei  niedriger  Temperatur  wirkt  Salpetersäure  oder  ein  tiemisch  ton  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  auf  gewisse  organische  Verbindungen  derart  ein, 
dass  1  Aeq.  Salpetersäure  1  Aeq.  Sauerstoff  abgiebt,  welches  mit  1  Aeq.  Wasser- 
stoff der  organischen  Verbindung  Wasser  bildet,  während  die  so  erzeugte  Unter- 
»al petersäure  für  das  ausgeschiedene  Aequivalent  Wasserstoff  in  die  organische 
Verbindung  eintritt.  Es  findet  also  Substitution  eines  Aequivalents  Wasserstoff 
durch  1  Aeq.  Untersalpetersäure  oder  Nitroyl  statt: 

CuH604  +  N05jHO  =  C14  C)4  -f  2  HO 

Benzoesäure    Salpetersäure  Nitrobenzoifsäure 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  findet 
diese  Substitution  noch  leichter  statt,  und  es  werden  dann  nicht  selten  mehr  wie 
1,  —  2,  3  und  mehr  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure  substituirt : 

Ci«HÄ04  +  2N05,HO  =  Cl4  2N{}*  04  +  4HO 

Benzoesäure    Salpetersäure  Dinitrobenzoesäure 

Derartige  Substitutionsproducte  werden  Nitroverbindungen  genannt.   Sie  Nitrovcr- 
besitzen   meistens  den  Charakter  der  Verbindung,  aus  der  sie  entstanden  sind.  AU«"n£inör 
Säure  bleibt  Säure,  Base  Base,  indifferente  Stoffe  bleiben  indifferent.  Charakter 

Die  meisten  Nitroverbindungen  verpuffen  beim  Erhitzen  mehr  oder  weniger  <ler"c,b,>n- 
heftig;  einige  sind  stark  gelb  gefärbt.    Die  Schiessbaumwolle  liefert  ein  Bei- 
spiel einer  stark  verpuffenden  Nitroverbindung. 

Nitroverbindungen  entstehen  zuweilen  auch  durch  directe  Vereinigung  von  N  04 
mit  der  Muttersubstanz.  So  vereinigt  sich  Amylen:  C10III0,  direct  mit  2  N  04  zu 
Dinitroamylen  : 

CjoH,,,  +  2N04  =  C10H10N2O8 
Amylen  Dinitroamylen 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  wirkt  im  Allgemeinen  heftig  oxydirend.  In  vielen  Fäl-  Einwirkung 
len  gestaltet  sich  ihre  Wirkung  wie  folgt :  sau™" 

1  Aeq.  Wasserstoff  wird  durch  1  Aeq.  O  der  salpetrigen  Säure  zu  Wasser 
oxvdirt,  2  Aeq.  O  treten  in  die  organische  Verbindung,  und  N  entweicht  gasför- 
mig.   Es  wird  demnach  N  II  gegen  2  O  ausgewechselt ;  z.  B. : 

2  (C4HßN04)  +  2  (NO,)  =  2  (C4H4O0)  +  4  N  -j-  2  HO 
Glycin  Salpetrige  S.  Glycolsäure 
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Man  sieht,  das»  aller  Stickstoff,  auch  der  der  stickstoffhaltigen  organischen 
Verbindung,  in  solchen  Fällen  entweicht.  Die  so  gebildeten  Producte  sind  Säuren. 

Hei  der  Behandlung  gewisser  Verbindungen  mit  salpetriger  Säure  in  alkoho- 
lischer Lösung  ist  der  Vorgang  ein  anderer.  Ks  werden  8  Ad|.  H  als  Wasser 
ausgeschieden,  und  1  Aeq.  N  tritt  dafür  ein.  z.  B. : 

2  (C,a  H7  N)  -f  N  03  =  C24  H„  Nj,  -f  3  H  O 
2  Acq.  Anilin  Diazoamidobenzol 

Mau  hat  demnach  in  der  salpetrigen  Säure  ein  Mittel,  in  organische  Verbin- 
dungen N  einzuführen. 


Einwirkung  der  Schwefelsäure. 


(trr  Scliwe- 


hin  Wirkung 
<I«-H  Srhwo- 
t.'I«j»ur»- 
iiiiimlriri*, 


Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist,  je  nachdem  6ie  mehr  oder  weniger  con- 
centrirt  oder  als  Anhydrid  in  Anwendung  kommt,  sehr  verschieden.  Die  häufig- 
sten Fälle  sind  folgende: 

1.  Sie  entzieht  den  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu 
gleichen  Aeq  trivalenten,  die  zu  Wasser  zusammentreten  und  von  der  Säure  aufge- 
nommen werden  : 

04H„O2  -  2HO  =  C4H4 
Alkohol  Aethylen 

2.  Die  Einwirkung  ist,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  tritt  dieser  Fall 
ein,  eine  tiefergehende,  es  tritt  Schwärzung  und  Verkohlung  der  organischen  Sub- 
stanz ein,  ein  Theil  der  Schwefelsäure  wird  reducirt  und  entweicht  als  schweflige 
Säure,  während  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  viele  andere  Producte  gebildet 
werden. 

3.  Wasserfreie  Schwefelsäure,  oder  Schwefelsäureanhydrid,  zuweilen  auch 
Schwefelsäurchydrat,  wirkt  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  ein,  dass 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  der  organischen  Substanz  Wasser  bildet, 
während  der  Rest  in  die  organische  Verbindung  selbst  eintritt;  z.  B. : 

C24H12     +     S2°«     =     C2«Hl0S2O4  +  2  HO 
2  Acq.  Benzol    Schwefelsäure-  Sulfobenzol. 
anhydrid 

Typisch  kann  dieser  Vorgang  in  nachstehender  Weise  ausgedrückt  werden  : 

i  i 

C13  H6 


tior  v<«r- 
•lUniitfii 
Srhw«;fi>i- 
6uure. 


+  S3V  <>,    -  {  S204 


ciaHt 


2  11 

hier 


Mit  Worten  :  das  zweiatomige  Hadical  S2  04  tritt  an  die  Stelle  von 
zweier  Typen  II  11,  und  hält  die  zwei  Moleküle  derselben  zu  einem  Ganzen  : 
zum  Sulfobenzol,  vereinigt. 

Es  entstehen  demnach  unter  der  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids 
schwefelhaltige  organische  Verbindungen. 

4.  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  organi- 
scher Verbindungen,  d.  Ii.  ein  einfaches  Zerfallen  derselben  in  einfachere  Atom- 
complexe,  wobei  gewöhnlich  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  werden,  ohne 
dass  aber  im  Uebrigen  die  Schwefelsäure  als  solche  sich  an  der  Zersetzung  bethei- 
ligt. So  zerfällt  z.  B.  Sali  ein  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
radeauf  in  Saliretin  und  Traubenzucker: 


Salicin 


Saliretin 


Zucker 
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B«nzogl ycolsäu  re  unter  Aufnahme   von  Wasser  in  Benzoesäure  und  Gly- 
col  s  iure: 

fi8»8<»»  +  -  HU  =  C14H,;04  +  C4H4Ofi 
Benzoglycolsäure  Benzoesäure  Glycolsäure 

Hippursäure   zerfallt   unter   gleichen  Bedingungen    in    Benzoesäure  und 
Glycin: 

C,HH9NO,  -H  2  HO  =  CuH604  -f  C4II6N04 
Hippursäure  Benzoesäure  Glycin 

5.  Verdünnte  Schwefelsäure  veranlagst  organische  Verbindungen  Wasser  ab- 
zugeben oder  solches  aufzunehmen.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
z.  B.  nimmt  Stärke:  Cl2H10(_>,0,  2  Aeq.  HO  auf  und  verwandelt  sieh  in 
Traubenzucker:  CI2H,2<)12.  Cholsäure  dagegen:  C48  H4oOi0,  verliert  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  4  Aeq.  HO  und  geht  in  Dyslysin:  C^H^O^  über. 

Einwirkung  der  Phosphorsäure. 

Die  verdünnte  Phosphorsäure  und  die  Phosphorsäurehydrate  wirken  auf  orga-  Einwirkung 
nifche  Verbindungen  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analog  ein.  dfr  ,'^c>,' 

Das  Phosphorsäureanhydrid  wirkt  ähnlich  dem  Schwefelsäureanhydrid,  und  ' 
zwar  vorzugsweise  Wasser  entziehend.    Bernsteinsäure  geht  dadurch  in  Bernstein- 
säureanb) drid,  Alkohol  in  Aethylen  über,  u.  s.  w.    Die  Ammoniaksalze  organi- 
scher Säuren  verwandeln  sich  in  die  entsprechenden  Nitrile  (siehe  diese  weiter 
unten). 

y  Einwirkung  des  Phosphorchlorids. 

Das  Phosphorchlorid:  PC16,  wirkt  auf  manche  organische  Verbindungen  in  de» 
sehr  bemerkenswerther  Weise  ein;  es  treten  uämlich  unter  seiner  Einwirkuug  aus  *hio*{jMor" 
der  sauerstoffhaltigen  Verbindung  2  Aeq.  Sauerstoff  und   1  Aeq.  Wasser- 
stoff aus,  und  1  Aeq.  Chlor  in  selbe  ein;  es  wird  dabei  Phosphoroxychlo- 
rid  und  Chlorwasserstoffsäure  gebildet: 

Ci0HiaOa  -f  PC16    =    C10HnCl    -4-    POaCI8  -f  HCl 
Amylalkohol    Phosphor-     Amylchlorür    Phospboroxy-  Salzsäure 
chlorid  chlorid 

C,*H604    -|-  PC16  =  C14H502C1  +  POaCl8  -f  HCl 
Benzoesäure  Benzoylchlorür 

In  solchen  Fällen  besteht  die  Wirkung  demnach  in  Austausch  von  H  02 
gegen  CL 

In  anderen  Fällen  erzeugt  es  wasserfreie  Säuren,  Anhydride:  z.  B. : 

C8H608    -f   PC16  =  C8H406     +  POaCl3  -|-  2  HCl 
Bernsteinsäure  Bernsteinsäureanhydrid 
Aehnlich  wie  das  Phosphorchlorid   wirkt  das  P  hos  phorox y ch  lor i  d.    Ks  den  Phos- 
erzeugt  Chlorverbindungen  der  Säureradieale,  oder  unter  Umständen   wasserfreie  {^{j^jj '' 
Sanren  : 

<  (C4HS04K)    -f     P02C1S  =  2  (C8H6U6)  -f  3  K  Cl  +  K  O,  l'06 
1  Aeq.  essigsaures  Kali   Phospboroxy -    Essigsäure-  eiubas.  phosphorsaures 

chlorid  anhydrid  Kali 

Seltener  wird   bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  organische  Ver- 
bindungen Sauerstoff  durch  Chlor  geradezu  ersetzt.    Z.  B. : 

C4H402  +  PC'l6afc  PC1302  +  C4H4C12 
Aldehyd  Aethylideucblorid 

^8H4Or,  -f  PC16  =  i*ci3o2  -h  CeH4U4(  l2 
Bemsteinsäureanhydrid  Succinylehlorid 
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Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  statu  nascendi. 

Kiuwirkmiff         Der  bis  jetzt  angewendeten  Modalitäten  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf 
l'i.7fT-N  *  ' '  organische  Verbindungen  sind  mehrere.    Man  benutzt  zur  Entbindung  des  Wasser- 
stoff :  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Zink  bei  Gegenwart  von  ver- 
dünnten Säuren  oder  kaustischen  Alkalien ,  galvanische  Ströme  bei  Anwendung 
von  Zinkelektroden,  Quecksilber  und  Salzsäure,  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium. 
Die  wichtigeren  durch  Wasserstoff  bewirkten  Umsetzungen  sind  folgende: 

1.  Es  findet  sogenannte  Kückwärtssubstitution  statt:  d.  h.  chlor-,  brom-  und 
jodhaltigen  Suhstitutionsproductcn  wird  (1,  Br  und  J  entzogen,  Ii  tritt  ein,  und 
es  wird  auf  diese  Weise  die  ursprüngliche  Verbindung  regenerirt,  z.  B. : 

C4H('1:104  -f  fiH=  3  HCl  -f  C41I404 
Trieb  loressigsäure  Essigsäure 

C8H4Br208  4  4H  =  2  H  Br  4  C8H(i08 
Dibrombernsteinsäure  Bernsteinsüure 

C6H6  J  4  2  H  =  HJ  -f  C„H8 

Allyljodür  Bropylen 

2.  Der  Wasserstoff  addirt  sich  einfach  zu  dem  Molekül  der  organischen  Ver- 
bindung. Gewöhnlich  werden  2  Aeq.  =  1  Molekül  Wasserstoff  aufgenommen. 
Z.  B. : 

C4H402  -f-  2  H  =  C4H602 

Aldehyd  Alkohol 

U8H408  +211  =  U8H608 
Fumarsäure  Bernsteinsäure 

3.  Nitroverbindungen  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  (mit  Natriumaroal- 
gam  entwickelt)  der  Sauerstoff  des  substituirenden  Nitrovls  :  N  04,  entzogen,  und 
es  entstehen  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen,  die  keine  Nitroverbindun- 
gen mehr  sind  ;  /..  B. : 

<  i*H6(N04)04  -r-  4  11  =  C14H5N04  +  4  Hü 
Nitrobenzoesäure  Azobeuzoesäure 


Einwirkung  des  Scliwefelwasserstoffs. 


des  Schwe- 
felwasser- 


Die  citfn- 
thUmlklu- 
/.«•rut'tzuiig 
der  Nitro- 
▼erbind  fin- 
gen durch 
St  liwcfel- 

bietet  einen 
Weg  t\lT 
1)  an  tc  llung 
künstlicher 
orvuni 
Hasen. 


1.  Es  wird  der  Wasserstoff  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen  und 
der  Schwefel  ausgeschieden  ;  z.  B.  :  . 

C12H4D4  +  2  HS  =  C,2H0O4  4-  2S 
Chinon  Hydrochinon 

2.  Nitroverbindungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  häufig  in  der 
Weise  zersetzt,  dass  4  Aeq.  0  der  Nitroverbindung  mit  4  Aeq.  H  des  Schwefel- 
wasserstoffs Wasser  bilden,  2  Aeq.  H  des  ersteren  in  die  organische  Verbindung 
eintreten  und  sich  Schwefel  abscheidet;  z.  B. : 

C,.,Hr,No4  4  lillS  =  C,aH-N  4  4  HO  4  «S 
Nitrobeuzol  Phenylamin 

Diese  eigenthümliche  Zersetzung  der  Nitroverbindungen  ist  de>halb  besonders 
interessant,  weil  sie  einen  Weg  darbietet,  um  aus  Nitroverbindungen  eine  Reihe 
künstlicher  organischer  Basen  darzustellen.  Sie  ist  aber  qualitativ  nicht  verschie- 
den von  jenen,  die  gewisse  Nitroverbindungen  durch  nascirenden  Wasserstoff  erleiden. 

3.  Es  wird  Schwefel  in  «lie  organischen  Verbindungen  aufgenommen  ,  wäh- 
rend der  Sauerstoff  derselben  mit  dein  Wasserstoffe  des  Schwefelwasserstoffs  ver- 
einigt, als  Wasser  austritt;  z.  B.: 

C4H4Ü2  4  2  US  -  C4H4Sa  4  2  HO 
Aldehyd  Sulfaldehyd 
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Einwirkung  des  Jodwasserstoffs. 

1.  Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  rcducirend,  d.  Ii.  es  wird  der  organischen  Kinwirkunp 
Verbindung  Sauerstoff  ohne  Ersatz  ent/.ogon,  der  als  Wasser  austritt  und  Jod  wird  des  <T^<lwas 
abgeschieden  ;  z.  B. :  **nt°  * 

CflHfiOo  +  2  H  J  =;  2  H  O  -f  2  J  -f-  <«H604 
Milchsäure  Propionsäure 

Aehnlich  wie  Jud Wasserstoff  wirkt  Jodphosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
wobei  ebenfalls  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  der  einwirkende  Factor  ist: 

CHlf«01:»  +  4  HJ  =  4  HO  +  4  J  +  CgHfiO_8 
Weinsäure  Bernstein  säure 

2.  1  Aeq.  II  und  2  Aeq.  O  treten  aus  der  organischen  Verbindung  aus,  und 
1  Aeq.  Jod  tritt  in  selbe  ein ;  z.  B. : 

C1?H21N02  -f  2  H  J  =  2  HO  -f  .1  -f-  C,c  l\.,0  N  .1 
Teträthyliumoxydhydrat  Teträthyliumjodür 

In  ähnlicher  Wreise  können  bei  der  Anwendung  von  Chlor-  oder  Bromwas- 
gerstoff H  02  durch  Cl  oder  Br  ersetzt  werden. 

Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Zinks. 

1.  Auf  gewisse  organische  Substanzen  wirken  die  Alkalimetalle  derart  ein, 
dass  sie  daraus  Wasserstoff  ausscheiden ,  während  sie  selbst  in  die  Verbindung 
eintreten.  Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dass  diu  organische  Substanz  eine  flüssige, 
und  dass  sie  sauerstoffhaltig  ist: 

2  (C4H602)  -|-2K-2(C)  HftK02)  -f  *  H 
2  Aeq.  Alkohol  2  Aeq.  Kaliumäthylat 

Aehnlich  wie  Kalium  wirkt  Natrium. 

2.  Gewissen  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen  organischen  Substanzen  wird  durch 
Alkalimetalle  oder  auch  durch  Zink  Cl,  Br  und  J  ohne  Ersatz  mehr  oder  weniger 
leicht  entzogen;  z.  B. :  • 

Sn2  (C4  H6)2C12  -f  2  Na  =  2  NaCl  +  Sn2  (C4  Hr,)2 
Zinnäthylchlorid  Zinnäthyl 

2  C4  H5,  J  -f  2  Zn  =  2  Zn  J  +  2  (C4  Hß) 
2  Aeq.  Aethyljodür  Aethyl 

Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien. 

1.  Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Oxydation  organischer  Verbindungen  Kinwirknng 

und  führen  dieselheu  häufig  in  Säuren  über,  mit  denen  sie  sich  verbinden :  i.  B. :  do,r 

«clieu  Atkn- 

C16  H6  N  G4  +  K  O,  H  O  =  Clfl  IIf,  N  Oß,  K  O 
Isatin  Kalihydrat     Isatinsaures  Kali 

>'n"o^a     +  KO,HO  =  Cl4lls()j,KU  +       2  11 
Bittermaudeh'd  Benzoesäure*  Kali  Wasserstoff 

2.  Di«  kaustischen  Alkalien  bewirken  Spaltungen   organischer  Verbindungen, 
•tinlich  der  Schwefelsäure. 

3.  Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Kali  chlor- ,  bn>m-  oder  jodhaltigen  Sub- 
»titutionsprodueten  Cl,  Br,  J  entzogen,  und  es  treten  dafür  1  At.  H  und  2  At.  O 
ein;  es  findet  demnach  gleichzeitig  Kückwärtsflubstitution  und  Oxydation  statt: 

C4HSC104  +  2  HO  —  C4H4Oö  -f  HCl 
Chloressigsäurc  Glycolgäure 
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Das  Wirksame  bei  dieser  Reaction  ist  demnach  eigentlich  das  Wasser. 
Aehnlich  wirkt  übrigens  SUberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser;  z.  B.: 
C8U&Br08  +  AgO  +  HO  =  AgBr  +  C8H8O10 
Monobrombernsteinsäure  Aepfelsäure 
C8H4Bra08  -}-2Ag-|-2HO  =  2  AgBr  +  Cg  Hfl019 
Dibrombernsteinsäure  Weinsänre 

4.  Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydraten  der  kausti- 
schen Alkalien  geglüht  zersetzen  sich  in  der  Weise,  dass  der  Stickstoff  derselben 
in  Ammoniak,  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe,  der  Was- 
serstoff in  Wasser  verwandelt  wird.  Es  wird  dabei  das  Hydratwasser  der  Alka- 
lien zerlegt,  der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  Ammoniak  ,  mit 
einem  Theil  des  Kohlenstoffs  ferner  zu  Kohlenwasserstoffen,  wenn  die  Alkalien  im 
L'eberschusse  einwirken  ,  der  Sauerstoff  dagegen  mit  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure, 
uud  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Bei  gehörigem  Verhältniss  der  Alkalien 
wird  auf  diese  Weise  sämmtlicher  Stickstoff  der  organischen  Substanz  in  Am- 
moniak verwandelt,  wenn  der  Stickstoff  darin  nicht  in  der  Form  von  Untersalpe- 
tersäure enthalten  ist.  Es  müssen  aber  dann  auf  je  1  Aeq.  Stickstoff  der  organi- 
schen Verbindung  mindestens  3  Aeq.  Kalihydrat  oder  Alkalihydrat  überhaupt  vor- 
handen sein,  denn: 

N  -f  3(HO,  KO)  =  NH,  -f  3  0  -f  3  KO. 

Hierauf  gründet  sich  eine  Methode  der  quantitativen  Stick* 
sto  ff  bestimmun  g. 


Einwirkung  des  Ammoniaks. 

Einwirkung  Die  merkwürdigste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  organische  Verbindungen 
ni»k^mm0  **1  ^e  Dere'to  Dyi  der  Begründung  der  Typentheorie  erwähnte.  Die  Chlor-,  Jod- 
und  Bromverbinduugen  organischer  Kadicale  setzeu  sich  nämlich  durch  Substitution 
des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  die  organischen  Radicale  in  sogenannte  sub- 
stituirte  Ammoniake  und  eine  Waaserstoffsäure  um.  Die  so  erzeugten  Verbindun- 
gen sind  Basen  oder  Amide ;  z.  B. : 


H 
U 
H 


N  + 


N 


Ammoniak     Bromäthyl     Aethylamin    Brom  wasserstoffsäure 


51»  +c"^}=  ^"t}»^} 

Ammoniak    Chlorbenzoyl         Benzamid  Salzsäure 

Wasserfreie  organische  Säuren  mit  Ammoniak  behandelt  geben  Amide  und 
Säureh)  drate : 

C\a  H»  ()q 


CuH602P  H)  H]  11  / 


-14  "6^2 

Benzols« ure- 
anhvdrid 


Ammoniak 


BenzaiuiJ 


Einwirkung  der  Wärme. 

Kinwirknn«         In  der  Wärme  sind  die  organischen  Verbindungen  entweder  flüchtig  oder  sie 
iicr  W&mie.  smtj  nichtflüchtig;   d.  h.  sie  lassen  sich  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  in  Uas 
verwandeln ,  oder  sie  werden  dabei  zersetzt.    Aber  auch  die  bei  einer  gewis- 
sen  Wärme  unzersetzt  •  flüchtigen  organischen   Verbindungen    werden  unter  Ab- 
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■cheiduug  von  Kohle  zersetzt ,  wenn  man  sie  in  Dampfform  durch  glühende  Köh- 
ren leitet.  Umgekehrt  gelingt  es  zuweilen,  schwerfluchtige  Substanzen:  solche, 
deren  Zersetzungstemperatur  ihrem  Siedepunkte  sehr  nahe  liegt,  dadurch  unzer- 
sutzt  zu  verflüchtigen,  zu  destilliren,  dass  man  die  Operation  mit  sehr  kleinen 
Mengen,  im  luftleeren  Räume  oder  in  einem  Ciasstrome  vornimmt,  welcher  auf  die 
Substanz  keine  chemische  Wirkung  äussert. 

Die   wichtigeren  Fälle,  wo  durch  Kinwirkung  von  Wärme  auf  organische 
Substanzen  Zersetzungen  der  letzteren  stattlinden,  sind  folgende: 

1.  Die  Ammoniaksalze  organischer  Säuren   verlieren    bei   massiger  Wärine  Kiuwirkuna 
Wasser,  und  zwar  bis  zu  4  Aequivalenten,  welches  durch  Vereinigung  von  Was-  ,5'*™'° 
serstoff  des  Ammoniaks   mit  Sauerstoff  der  Säure  gebildet  wird.    Die  dabei  biet-  Aininoiiiak- 
benden  Rückstände  führen  die  Bezeichnung  wasserfreie*  Salz,  Amid,   Imid  j^f.'i,,,'^11 
und  Nitril,  je  nachdem  sie  Ammoniumoxydsalze  — 1,  — 2,  — 3,  oder  —  4  Aeq.  Sauren. 
Wasser  sind  ;  z.  B. :  Ami.lf, 

NH40,C4HaOs    -    HO   =    NIIs,(;4H80a  l^Xe!^ 
Essigsaures  Ammoniumoxyd       Wasserfr.  essigsaures  Ammoniak 

NH40,C4I.303    -2HO    =  NH2,C4H302 

Acetamid 

NH40,C4Ha03    -3  110    =  NH,C4H,0 

Acetimid 

NH40,  C4H303    —4  HO    =  N,C4H3 

Acetonitril 

2.  Mehrbasische  Säuren  verlieren  beim  Krhitzen  znweilen.  ihr  Hydratwa-ser 
und  verwandeln  sieb  in  Anhydride,  oder  sie  liefern  n:ben  Wasser  auch  Kohlen- 
säure, wobei  neue  einfachere  Säuren  gebildet  werden;  z.  B. : 

C,  11,  0,0  '=    C8  H,0H    +    2  HO 
Aepfelsäure  Maleinsäure 

C,4HeO10    =    C12H«O0    +  2C02 
Gallussäure  .  Pyrogallussäure  Kohlensäure 

3.  Die  im  freien  Zustande  flüchtigen  Säuren  erleiden  eine  Zersetzung  ,  wenn 
man  ihre  Verbindungen  mit  nichtflüchtigen  Basen  erhitzt.  Ks  bleibt  hierbei  koh- 
lensaures Salz  zurück  ,  und  der  Rest  entweicht  in  Gestalt  einer  flüchtigen  Ver- 
bindung :  z.  B.: 

2  (Ca  O,  C4  11;,  03)    =    2  (Ca  O.  C  <  )2)    +    Cc  H6  02 
2  Aeq.  essigsaurer  Kalk    2  Aeq.  kohlens.  Kalk  Aceton 

C„HÄl)t  2Ca()    —    2(CaO,C02)    4-    C,2  H6 

Benzoesäure  Kalk       Kohlensaurer  Kalk  Benzol 

4.  Werden  gewisse  organische  Verbindungen  in  eugeschmolzenen  starken  Glas- 
rühren erhitzt,  sohin  unter  starkem  Drucke,  so  gehen  zuweilen  sehr  eigentümliche 
Zersetzungen  derselben  vor  sich,  aber  ebenso  häutig  gelingt  es  auf  diese  Weise,  die 
chemische  Vereinigung  von  Kürpern  zu  veranlassen  ,  die  auf  anderem  Woge  nicht 
/u  erzielen  ist.  Man  hat  auf  diesem  Wege  viele  sehr  interessante  Verbindungen  dar- 
gestellt. 

5.  Viele  organische  Verbindungen  bei  I.uftahschluss  erhitzt:  der  trockenen  Trockono 
Destillation   unterworfen,  zersetzen  sich  dabei  in  tiefgreifender  Weise.     Dir  l>oatülnti«n. 
Sauerstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 

zu  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser  ,  der  Stickstoff  mit  Wasserstoff  zu  Am- 
moniak, und  Kohle  bleibt  zurück.  Dieselbe  ist  bei  stickstoffhaltigen  thierisehen 
Stoffen  sehr  reich  an  Stickstoff  (Thicrkohle,  Beinschwarz).  Dabei  werden 
aber  zahlreiche  intermediäre  Producte  organischer  Natur,  aber  von  einfacherer  Zu- 

t.  Gor'ip-Besanoa,  Organische  Chemie.  5 
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sammensetzung  erzeugt,  theils  Säuren,  theils  Basen,  oder  sogenannte  erapyreuma- 
tische  Oele  und  Hane  (Theer  ),  ausserdem  Gase  (Leuchtgas  ans  Holz  u.  ß.  w., 
vgl.  Bd.  1,  2te  Aufl.,  S.  333). 

Einwirkung  des  Lichtes. 

Einwirkung         Das  Licht  übt  anf  organische  Verbindungen  häufig  zersetzende  Wirkungen 
de«  Liebte«.  ftag .  so  zerfaIH  das  ira  Dunkeln  unzersetzt  bleibende  Jodäthyl  am  Lichte  in  Jod 
und  Aethyl,  und  andere  Beispiele  mehr 

Auch  Verbindungen  und  Substitutionen  kann  das  Licht  veranlassen.  Diese 
Wirkungen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tageslichte,  theils  im  directen  Sonnen- 
lichte vor  sich,  und  zuteilen  sind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zersetzun- 
gen oder  Umwandlungen  der  Körper  von  jenen  verschieden ,  welche  im  directen 
Sonnenlichte  hervorgerufen  werden. 


Einwirkung  des  Stromes. 

Einwirkung  Der  galvanische  Strom  wirkt  auf  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen 
der  Kloktri-  gej,r  energisch  ein.  Da  die  Vorgänge  dabei  bisher  nur  mit  wässerigen  Lösungen 
der  Substanzen  studirt  werden  konnten,  wobei  stets  Wassorzersetzung  stattfindet, 
so  sind  ts  eigentlich  nur  die  Wirkungen  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  und  Was- 
serstoffs, die  man  beobachtete.  Sie  bestehen  in  einer  Oxydation  der  organischen 
Verbindung  am  positiven  Pol,  und  in  einer  Reduction  am  negativen  Pol. 

Die  Salze  gewisser  organischer  Säuren  werden  durch  Elektrolyse  in  der  Art 
zersetzt,  dass  am  "-f~  Pol  sich  die  Säure  zugleich  mit  Sauerstoff  von  der  Elektro- 
lyse des  Wassers  herrührend  abscheidet,  und  durch  letzteren  in  der  Weise  oxy- 
dirt  wird,  dass  sie  damit  in  Kohlensäure  und  ein  aus  Kohleustoff  und  Wasserstoff 
bestehendes  Radical  zerfällt;  z.  B. : 

2(C4HS08)  +  20  =  2(C3H3)  +  2Ca04 
Essigsäure  Methyl  Kohlensäure. 


Freiwillige  Zersetzung  organischer  Stoffe. 


Gährung,  Fäulniss,  Verwesung. 

G&hrung,  Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  eigentümliche  Zersetzungen  organi- 

^"'M   scher  Körper,  welche  dieselben  unter  gewissen  Bedingungen  erleiden. 

So  wie  es  nämlich  mehrere  anorganische  Verbindungen  giebt,  welche  so  leicht 
zersetzbar  sind,  dass  «chnn  die  geringste  Veranlassung  hinreicht,  sie  in  ihre  Be- 
standteile zerfallen  zu  machen  ,  wir  erinnern  an  das  Verhalten  des  Wasserstoff- 
superoxydes, des  Chlor- ,  des  Jodstickstoffs,  so  giebt  es  zahlreiche  organische  Kör- 
per, welche  freiwillig,  d.  h.  ohne  weitere  Einwirkung  chemischer  Mittel,  tiefgrei- 
fende Veränderungen  erleiden,  indem  sie  in  immer  einfachere  Verbindungen  all- 
mählich zerlegt  werden. 

Nach  dem  Tode  der  organischen  Wesen  verschwinden  bekanntlich  ihre  Leiber 
allmählich  vollständig  von  der  Erde,  und  zwar  geht  dieses  Verschwinden  unter 
Umstünden  in  verhältnismässig  kurzer  Zeit  vor  sich.  Vom  stärksten  Baum  ist 
nach  seinem  Absterben  oder  seiner  Fällung  nach  etwa  30  Jahren  nichts  mehr  wie 
die  Rinde  übrig.  Noch  weit  schneller  geht  das  Verschwinden  thierischer  Stoffe 
von  statten.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  der  Sauerstoff,  durch  seine  Ein- 
wirkung verwandelt  sich  schliesslich  aller  Kohlenstoff  der  organischen  Substanzen 
in  Kohlensäure,  aller  Wasserstoff  in  Wasser,  aller  Stickstoff  in  Ammoniak;  diese 
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Stoffe  werden  der  Luft  zugeführt,  die  anorganischen  Bestand theile  der  Organis- 
men :  ihre  Aschenbestandtheile  allein  kehren  direct  in  die  Erde  zurück ,  von  der 
sie  stammen. 

Kohlensäure,  Wasser   und  Ammoniak   sind    aber    die  Nahrungsmittel  der 
Pflanzen. 

In  diesem  Sinne  ist  der  Tod  die  Auflösung  einer  untergegangenen  Genera- 
tion in  ihre  Elemente,  zugleich  aber  auch  die  Quelle  des  Lebens  für  eine  neue. 

Jenen  grossartigen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgenden  Verbrennuugs- 
oder  Oxydationsprocess  organischer  Körper,  in  Folge  dessen  sie  in  die  einfachsten 
luftförmigen  und  in  die  Luft  entweichenden  anorganischen  Verbindungen  überge- 
führt werden,  nennen  wir  Verwesung.  Verwesung. 

Die  Verwesung,  in  diesem  Sinne  aufgefasst,  ist  aber  nur  das  Schlusä-  und 
Kniglied  einer  Reihe  von  Veränderungen,  welche  die  organischen  Körper  erlei- 
den, in  Folge  deren  sie  zwar  wohl  in  einfachere  Verbindungen  zerfallen ,  ohne 
aber  zugleich  schon  bis  zu  den  Endproducten  verbrannt  zu  «ein.  Diese  letzteren 
Veränderungen  fallen  entweder  unter  den  Begriff  der  Fäulniss,  oder  unter  jenen  FAulnit«. 
<i*r  Gährung. 

Unter  Fäulniss  veniteht  man  die  gewöhnlich  mit  üblen  Gerüchen  in  Folge  des 
Auftretens  flüchtiger  riechender  Stoffe  verbundene  Zersetzung  stickstoffhaltiger 
organischer  dem  Lebenseinrlusse  entzogener  Materien,  die  in  einem  Theile  derselben 
unter  dem  Einflüsse  einer  äusseren  Ursache  beginnt,  sich  aber  dann  mit  oder  auch 
ohne  deren  wehere  Mitwirkung  durch  ihre  ganze  Masse  verbreitet.  Die  durch 
die  Fäulniss  gebildeten  Froduete  sind  gewöhnlich  nicht  verschieden  von  denjeni- 
gen, in  welche  der  organische  Körper  durch  die  Einwirkung  von  Säuren,  Alka- 
lien und  dergleichen  zerfällt,  sie  sind  aber  verschieden  bei  den  verschiedenen  fäul- 
nissfähigen  Stoffen.  Die  Zahl  der  faulnissfähigen  Stoffe  ist  im  Ganzen  klein,  F*ulnW>. 
sie  sind  aber  sehr  allgemein  verbreitet.  Es  gehören  hierher  besonders  die  söge- 
nannten  Albuminate:  stickstoffhaltige,  sehr  complicirt  zusammengesetzte,  im  Tbier- 
und  Pflanzenkörper  vorkommende  organische  Verbindungen. 

Einige  organische  Verbindungen  faulen  für  sich  nicht,  sie  sind  im  rein  darge- 
stellten Zustande  nahezu  unveränderlich ;  kommen  sie  aber  mit  gewissen  pflanz- 
liehen oder  thierischen  lebenden  in  der  Luft  stets  enthaltenen  Keimen  oder  mit 
gewissen  fäulnissfähigen  Körpern  unter  geeigneten  Bedingungen  in  Berührung,  so 
zerfallen  auch  sie  unter  dem  Einflüsse  dieser  Substanzen  in  einfachere  Verbindun- 
gen ,  ohne  dass  die  nun  gleichzeitig  sich  entwickelnden  und  vermehrenden  Keime 
oder  die  fäulnissfähigen  Körper  durch  ihre  Affinität  im  chemischen  Sinne  zu  wir- 
ken scheinen.  Solche  Körper,  welche  unter  dem  Einflüsse  eines  anderen  sich  in  5^runR8* 
einfachere  Verbindungen  spalten,  nennt  man  gährungsfähige ,  und  die  diese  stoffo. 
Spaltung  durch  ihre  Gegenwart  veranlassenden  Stoffe  Fermente.  Fermente. 

Unter  Gährung  versteht  man  sonach  das  Zerfallen  oder  die  Spaltung  einer  G&lirung. 
organischen  Verbindung  in  einfachere  Verbindungen  unter  dem  Einflüsse  nnd  der 
Berührung  eines  anderen  bestimmten  Stoffes:  eines  Fermentes. 

Der  Traubenzucker  z.  B.,  eine  nicht  fäulniss-  aber  gährungsfähige  organi- 
sche Verbindung,  zerfällt  unter  dem  Einflüsse  der  Bierhefe,  eines  pflanzlichen 
Fermente«,  in  Weingeist  und  Kohlensäure. 

1  Aeq.  Traubenzucker  C12H,2019 

giebt 

2  Aeq.  Weingeist  C8  H|804 

4    „     Kohlensäure  C4  <->4 


1,2  Hl2 U12  (Hhrungi- 

producta 

Traubenzucker  unter  dem  Einflus>e  thierischer  Fermente  zerfällt  oder  spaltet  venchioden 
«ich  in  anderer  Weise;  er  liefert  dann  Milchsäure  oder  Buttersäure,  Kohlensäure  5utur  ^ 
and  Was»eratoflTgas :  Fermente«. 

6* 
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1  Aeq.  Traubenzucker  ^12^12^12 

giebt: 

1  Ae<i.  Buttersäure  C8  Hs  04 

4     „     Kohlensäure  C4  Os 

4     „     Wasserstoffgas   U4 

CiaH140I2  • 

Es  kann  also  ein  und  derselbe  Korper  unter  dem  Einflüsse  verschiedener 
Fermente  auch  verschiedene  Zersetzungen  erleiden,  oder  mit  anderen  Worten,  zu 
einer  bestimmten  Umsetzung  bedarf  im  Allgemeinen  jeder  gährungsfähige  Körper 
eines  bestimmten  Fermentes.  Zuweilen  werden  bei  Gährungsvorgängen  die  Ele- 
mente des  Wassers  aufgenommen. 

Salicin  B.  durch  Kmulsin:  einen  stickstoffhaltigen  Körper,  der  einen 
Bestandteil  der  süssen  Mandeln  bildet,  in  Währung  versetzt,  liefert  Unterwasser- 
aufnahme Saligenin  und  Zucker: 

Salicin   C2(jH,8()u 

+  «2  Oa 

giebt 

Saligenin  C,4H8  ()4 

Traubenzucker  ....  Cl2HI30,a 

C2«H20O,6 

Harnstoff  zerfällt  mit  faulenden  Körpern  unter  Wasseraufnahme  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak: 

Harnstoff  C2H4N2Ü2 

+    »2  u2 

giebt 

2  Aeq.  Ammoniak   .  .  H6Na 

2     „     Kohlensäure     .  C2  U4 

C2  HjjNo<)4 

Die  Natur  der  Fermente  und  die  Art  ihrer  Wirkung  bat  wegen  ihrer  zum 
Theil  räthsel haften  Eigentümlichkeit  die  Chemiker  vielfach  beschäftigt  und  ver- 
schiedene Theorien  (G  ä h ru  11  gst  heorien)  veranlasst.  Vor  Allem  war  es  die  That- 
sache,  dass  geringe  Mengen  der  Fermente  hinreichen  ,  um  grosse  Massen  der  da- 
mit unter  geeigneten  Bedingungen  in  Berührung  kommenden  gährungsfähigen 
Stoffe  zu  zersetzen,  und  der  Umstand,  dass  die  meisten  Fermente  stickstoffhaltige 
fäulnissfähige,  selbst  in  Zersetzung  begriffene  Körper  darstellen,  die  der  Ansicht 
zur  Stütze  dienten,  die  Wirkung  der  Fermente  beruhe  darauf,  dass  sich  die  Bewe- 
gung, in  welcher  sieh  die  Moleküle  des  sieb  zersetzenden  Fermentes  befinden,  den 
Molekülen  des  gährungsfähigeu  Körpers  mittheile,  das  Gleichgewicht  der  letzteren 
aufhebe,  und  somit  das  Zerfallen  des  gäbrungsfähigen  Körpers  veranlasse.  Nach 
dieser  Ansicht  wäre  das  Ferment  bei  der  Umsetzung  des  gäbrungsfähigen  Körpers 
nur  insofern  betheiligt,  als  es  den  Anstoss  zu  letzterer  gebe,  ohne  selbst  dabei 
chemisch  in  Wechselwirkung  zu  treten.  Die  Erfahrung,  dass  bei  Gäbrungen  die 
l'roducte  derselben  zu  einander  addirt,  einfach  wieder  die  Zusammensetzung  des 
ursprünglichen  Körpers  ergeben,  dass  mithin  in  seiner  End  Wirkung  wenigstens 
der  Vorgang  schlechthin  uls  eine  Spaltung  erscheint,  war  der  obigen  Theorie 
ebenfalls  günstig. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  sind,  so  ist 
doch  durch  neuere  Untersuchungen  für  die  Fäulnissfermente  und  für  die  wic  htigeren 
Giihrungsferinente  der  schon  früher  versuchte  Nachweis  geführt,  dass  das  darin 
Wirksame  lebende  thierUehe  und  pflanzliche  entwickeluugsfähige  Keime  (l'ilze  und 
Infusorien)  seien ,  die  auch  in  der  atmosphärischen  Luft  stetd  vorhanden  sind, 
und    mit   dem  gäbrungsfähigen   Körper  einmal    in   Berührung,  sich  auch  ohne 
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weitere  Einwirkung  der  Luft  auf  Kosten  der  gährungsfähigen  Körper  entwickeln, 
und  damit  die  Gährung  hervorrufen.  Die  Art  ihrer  chemischen  Wechselwirkung 
mit  dem  gährungsfähigen  Körper  ist  aber  noch  keineswegs  überall  genügend  auf- 
geklärt. 

Das  Eintreten  der  Verwesungs-,  Fäulniss«  und  Gährungsvorgänge  ist  von  ge-  n 
wiwen  Bedingungen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende:  Ca«^ 

1.  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft.  Sie  ist  zur  Verwesung,  wie  niM-*G«[h- 
schon   ans  ihrer  Begriffsbestimmung    sich   ersieht,    unumgängliches  Erfordernis*,  rung»-  uml 
Auch  der  Beginn  der  Fäulniss-  und  (Jährungsvorgänge  ist  an  die  Gegenwart  der  yo™»iik°'I"~ 
atmosphärischen  Luft  geknüpft,  da  durch»  sie  jene  die  Käulniss  und  Gährung  her- 
vorrufenden pflanzlichen  und   thierisrhen  Keime  zugeführt  werden;  die  bereits  be- 
gonnene Umsetzung  wird  aber  dann  durch  Abhaltung  der  Luft  nicht  mehr  unter- 
brochen. 

2.  Gegenwart  von    Wasser.    Ohne  Wasser  tritt  weder  Fäulnis  noch 
(jährung  ein.  ' 

3.  Die  Temperatur.  Käulniss  und  Gährung  erfordern  eine  bestimmte 
Temperatur,  die  über  u°  und  unter  100°  C.  liegen  muss.  Frostkälte  und  Siedhitze 
verhindern  den  Beginn  und  sistiren  den  Fortschritt  der  Fäulnis*  und  (iährnng. 
Währungen  erfolgen  in  der  Regel  am  schnellsten  hei  einer  zwischen  20°  bis  40°  (\ 
liegeuden  Temperatur.  Auch  ist  in  manchen  Fällen  die  Temperatur  von  Hindus* 
auf  die  Gährungsproducte,  so  dass  ein  gährung.sfähiger  Körper  bei  verschiedenen 
Temperaturen  auch  verschiedene  Produete  der  Gährung  liefert.  Durch  Siedhitze  und 
durch  eine  Temperatur  unter  <>°  wird  die  einmal  begonnene  Fäulniss  und  Gährung  voll- 
ständig unterbrochen,  tritt  jedoch  bei  geeigneter  Temperatur  und  Luftzutritt  wieder  ein. 

4.  Fäulniss  und  Gährung  können  verhindert  werden  durch  Unwirksam  werden  pjtulni»». 
des  Fermentes  durch  sogenannte  fäulnisswidrige  Mittel;  es  sind  meist  solche  Mn*1 
Stoffe,  die  die  Keime  tödten  oder  das  Ferment  sonstwie  unwirksam  machen.  Hier-  widrige 
her  gehören  Weingeist,  starke  Mineralsäuren,  arsenige  Säure,  Chlor,  Alaun,  chrom-  Mittel, 
«anres  Kali,  Metallsake,  Gerbstoff,  Kreosot  u.  a. 

5.  Fäulniss  und  Gährung  treten  bei  dem  Vorhandensein  aller  sonstigen  Be- 
dingungen nicht  ein,  wenn  die  zur  Tödtung  bereits  vorhandener  Keime  vorher 
aufgekochten  Flüssigkeiten  mit  Luft  in  Berührung  gelassen  werden,  die  vorher 
aasgeglüht  wurde,  oder  die  man  durch  Uaumwolle,  Asbest  oder  Schiessbaumwolle 
filtrirte.  Auch  wenn  man  die  Luft  durch  mehrmals  stark  gebogene  Glasröhren 
zutreten  lässt,  und  starke  Bewegung  vermeidet,  tritt  eine  Veränderung  der  fäulnlss- 
oder  gährungsfähigen  Stoffe  nicht  ein,  da  durch  die  starken  Bieguifgen  der  Röhre 
die  Keime  zurückgehalten  werden. 

Auf  der  richtigen  Erkeuutniss   dieser  Bedingungen  beruhen  die  Methoden,  r»rakti*chp 
deren  wir  uns  zur  Conserviruug  von  Speisen,  anatomischen  Präparaten,  Holz  jc"w^,,["IR 
n.  s.  w.  bedienen.    Man  conservirt  Speisen  durch  Kochen  und  Aufbewahren  in  gtCn  Bedin- 
luftdicht  verschlossenen  Kapseln  (Appert's  Methode),  Gemüse  durch  Kochen,  von 
Trocknen ,  Pressen  und  Aufbewahrung  bei  Abschlnss  der  Luft,  anatomische  Prä-  Fuulni*! 
parate  durch  Aufbewahren  in  Weingeist  (auch  durch  Wasserentzichung  wirkend),  ^ 
Holz,  indem  man  es  mit  Auflösungen  von  Metallsalzen  iroprägnirt,   welche  sich      8  ' 


mit  den  fäulnissfähigen  Stoffen  desselben  zu  einer  unlöslichen  Verbindung  ver- 
einigen (Kjanisiren).  Auf  denselben  Principien  fusst  die  C  onserviruug  organischer 
Stoffe  durch  Einsalzen,  Zuckerzusatz  (Wasscrentziehung),  Räuchern  (Wasserent/ie- 
bung  und  antiseptische  Wirkung  des  im  Rauche  enthaltenen  Kreosots),  Tränkungen 
mit  Lösungen  Ton  arseniger  Säure,  Bestreuen  mit  letzterer  u.  s.  w. 

Auf  dem  Nichteintreten  der  Fäulniss  bei  niederer  Temperatur  beruht  es,  dass 
man  im  Polarelse  noch  so  wohl  erhaltene  Mamuiuthe:  vorweltlieho  Thicre  uufiindeu 
konnte,  dass  deren  Fleisch  noch  ganz  geniessbar  war. 
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Uebersicht  der  Regelmässigkeiten  bei  der 
Zusammensetzungsänderung  organischer  Verbindungen  durch  ver- 
schiedene Agentien. 

Uebemicht  Im  Nachstehenden  geben  wir  eino  Uebersicht  der  wichtigeren  Modalitäten 

mäa£Si'  der  Einwirkun8  chemischer  Reagentien  auf  organische  Verbindungen.  Ks  erfolgt: 
ten  bei  der  Eintritt  von  Sauerstoff  durch  einfache  Addition:  durch  atmosphärische 

?eUt3S*n-  Luft'  zuwcile«  "»ter  Mitwirkung  des  Platinmohrs,  durch  Salpetersäure  und  Metall- 
derung  or-    oxtfde,  sowie  Oxydationsmittel  überhaupt. 

Vum^dun-         Eintritt  von  Wasserstoff,  durch  einfache  Addition:  durch  Wasserstoff  in 
gen.  statu  nascendi,  Jodwasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure. 

Eintritt  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  durch  Addition:  durch  Chlor,  Brom 
und  Jod. 

Eintritt  von  Schwefel:  durch  Schwefelwasserstoff,  concentrirte  Schwefel- 
säure, Schwefelsäureanhydrid. 

Eintritt  von  Kohlenstoff  erfolgt  auf  synthetischem  Wege,  vergl.  unten. 

Eintritt  von  Wasser:  durch  die  Hydrate  der  Alkalien,  durch  Wasser. 

Austritt  von  Sauerstoff  ohne  Ersatz,  einfache  Reduction :  durch  Jod- 
wasserstoff, Jodphosphor  und  Wasser. 

Austritt  von  Wasserstoff  ohne  Ersatz:  durch  Oxydationsmittel,  Salpeter- 
säure bei  niederer  Temperatur,  durch  Chlor. 

Austritt  von  Chlor,  Brom  und  Jod:  durch  Metalle,  Natrium,  Kalium, 
Zink,  Silber  etc. 

Austritt  von  Schwefel:  durch  Kochen  mit  Bleioxyd,  Silberoxyd. 

Austritt  von  Kohlenstoff:  Erhitzen,  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien, 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln- 

Austritt  von  Wasser:  Erhitzen,  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  Jod:  Behand- 
lung mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  erfolgt  sehr  häufig  durch 
Oxydationsmittel. 

Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  N'04:  durch  Salpetersäure,  Salpeter- 
Schwefelsäure. 

Ersetzung  von  Cl,  Br,  J  durch  U  (Rückwärtssubstitution):  durch  Wasser- 
stoff in  statu  muemdi. 

Ersetzung  von  H02  durch  Cl,  Br,  J  erfolgt  durch  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
wasserstoffsäure, durch  Phosphorchlorid,  Phosphoroxychlorid. 

Ersetzung  von  Cl,  Br  und  J  durch  HOa  erfolgt  durch  Erhitzen  mit 
Wasser,  mit  Alkalien,  durch  Silberoxyd  und  Wasser. 

Ersetzung  von  Cl,  Br,  J  durch  NH2'.  durch  Ammoniak. 

Ersetzung  von  02  durch  Cl2  erfolgt  zuweilen  durch  Phosphorchlorid. 

Ersetzung  von  NH  durch  02:  durch  salpetrige  Säure  in  wässriger  Lösung. 

Ersetzung  von  H3  durch  N:  durch  salpetrige  Säure  in  alkoholischer 
Lösung. 

Spaltungen  organischer  Verbindungen,  d.  h.  ein  Zerfallen  in  einfacher 
zusammengesetzte,  erfolgen  durch  Kochen  mit  Säuren,  mit  Alkalien,  durch  Erhitzen, 
durch  Fermente,  durch  Oxydationsmittel,  durch  den  galvanischen  Strom. 

Synthese  organischer  Verbindungen. 

SynthcBft 

oiyuahcher         Das  Studium  der  organischen  Verbindungen  ist  mit  der  Ermittelung  der  Lin- 
erbinduu-  getzungen  und  Spaltungen,  deren  sie  unter  der  Einwirkung  chemischer  Reagentien 
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fähig  sind,  keineswegs  erschöpft,  sondern  es  gehört  dazu  auch  die  Kenntniss  ihrer 
Bildungsweisen. 

So  wie  die  organischen  Stoffe  gegeben  sind,  sind  sie  entweder  Bestandteile 
des  Thier-  und  Pflanzenlcibes,  oder  sie  sind  aus  letzteren  durch  Einwirkung  che- 
mischer Agentien  darstellbar;   allein  es  fragt  sich,  ob  nicht  auch  die  organischen 
Verbindungen  im  engeren  Sinne,  d.  h.  diejenigen,  die  primär  durch  den  Lebens- 
process  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  können.  Diese 
Frage  ist  im  Allgemeinen  unbedingt  zu  bejahen,  denn  die  Erfahrung  lehrt  uns, 
dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  künstlich  in  unseren  Laboratorien 
darstellen  können.  Es  fragt  sieh  ferner,  ob  es  möglich  ist,  organische  Verbindung 
auf  synthetischem  Wege  aus  ihren  Elementen  oder  aus  einfacher  zusammen- 
gesetzten sogenannten  organischen  Verbindungen  tu  erzeugen,  und  endlich  durch 
S>nthese  aus   anorganischen  Materialien    organische  Stoffe  aufzubauen.  Diese 
Krage  bat  auch  eine  eminent  physiologische  Bedeutung,  denn  eine  Betrachtung  der 
Ernährung  der  Pflanze,  ihres  Verhältnisses. zur  Atmosphäre  und  zum  Buden  und 
endlich  zur  Thierwelt  lehrt  uns,  dass  die  Pflanzen  das  synthetische  Luboratorium 
sind,  in  welchem  aus  den  Bestandteilen  der  Luft,  aus  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak,  und  aus  gewissen  anorganischen  Salzen  des  Bodens  die  zahlreichen 
organischen  Verbindungen  erzeugt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  als  Bestand- 
teile ihres  Leibes  antreffen.    Bis  vor  Kurzem  hat  man  es  vielfach  bezweifelt,  ob 
es  möglich  sei ,  aus  anorganischen   Stoffen  organische  zu  erzeugen,  und  man  hat 
überhaupt  denjenigen    Verhältnissen ,    unter  welchen  eine  derartige  synthetische 
Bildung  erfolgen  konnte,  wenig  Aufmerksamkeit  zugewendet.   Da  bei  den  meisten 
bekannten  Verwandlungen  organischer  Körper  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome 
entweder   unverändert  bleibt,  oder  dabei  zwei  oder  mehrere  Verbindungen  von 
einem  geringeren  Kohlenstoffgehult  entstehen,  so  bezweifelte  man  die  Möglichkeit 
einer  Vermehrung  der  Knhlenstoflätome  organischer  Körper  durch  Zuführung  sol- 
cher Atome  in  der  Form  von  Kohlensäure  oder  anderen  einfachen  Kohlenstoff- 
verbindungen.   Neuere  Forschungen  haben  aber  gelehrt,  dass  wir  von  rein  An- 
organischem zu  Organischem  durch  Synthese  aufsteigen  können,  und  dass  wir  ein- 
fachere kohlenstoffärmere  organische  Verbindungen  unter  Mitwirkung  anorganischer 
Kohlenstoffverbindungen  in  kobleustoflreichere  complexere  zu  verwandeln  vermögen. 
Wir  geben  für  da*  Gesagte  einige  Beispiele.    Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
vereinigen  sich  unter  der  Mitwirkung  des  elektrischen  Flammenbogens  zu  Ace- 
tylen,  C4H2: 

C4  +  H2  =  C4Ha 
Acetylen 

Acetylen  und  Wasserstoff  geben  Aethyleii:  C41I4, 

C4  H2  -f-  H2  =  C4  H4 
Acetylen  Aethyleii 

Sumpfgas,  C2H4,  verwandelt  sich  unter  Einwirkung  der  Hitze  oder  der  Funken 
eines  kräftigen  Inductionsapparates  in  Acetylen  unter  Austritt  von  Wasserstoff: 

2(C|H4)  =  C4H8  +  Hfl 
Sumpfgas  Acetylen 

Sumpfgas  giebt  bei  Einwirkung  auf  Kohlenoxy dgas  Propyleu:  C6H6J 
2(C2H4)  +  C202  =  C(iH„  +  2  HO 
Sumpfgas  Propylen 
Sumpfgas  giebt  zum  (Hüben  erhitzt  eine  kleine  Menge  Naphtalin: 

10(C2H4)    =    C20IIP  -f  H32 
Sumpfgas  Naphtalin 

Kohlenoxydgas  und  Wasser  geben  Ameisensäure: 

C202  +  2  HO  =  C2Ha04 

Ameisensäure 
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Oelbildende»  Gas  und  Wasser  Reben  Alkohol: 

C4H4  -f-  2  HO  =  C4H(i02 

Alkohol 

Methylnatrium  und  Kohlensaure  geben  essigsaures  Natron: 
C2I!sNa  +  C.,04  C4H:,NaO, 
Methylnatrium  Essigsaures  Natron 

Aeth)  Inatrium  und  Kohlensäure  geben  Propionsäure»  Natron: 
C4H,Na  -f  02O4    —  C6H5Na04 
ActIMuatrium  Propionsäure«  Natron 

Natriumphenylat  und  Kohlensäure  gehen  saliey  lsaures  Natron: 
C12iI5Na0o  |-  <V>4  ~  '-'uHsNaOf, 
Natriumphenylat  Sali<ylsaures  Natron 

Nomouelatur  und  Classification  der  organischen  Verbindungen. 

Leidet  schon  die  Nomenclatur  der  anorganischen  Verbindungen  an 
Priucipien-  und  Geschmacklosigkeit,  und  ist  sie  oft  geradezu  verwirrend, 
so  gilt  dies  wo  möglich  in  noch  höherem  Grade  von  der  organischen 
Chemie.  Hier  herrscht  iu  der  Nonienclatur  vollkommene  Anarchie,  und 
die  Namen  sind  oft  rein  willkürlich,  beinahe  immer  aber  in  hohem  Grade 
barbarisch  gewählt. 

Gewisso  generische  Bezeichnungen,  die  das  allgemeine  Uebereinkom- 
men  festgestellt  hat,  nind  von  einem  Körper,  der  das  Vorbiid  einer  Reihe 
anderer  ist-,  entlehnt,  und  müssen,  da  sie  sich  auf  ganze  wichtige  Gruppen 
organischer  Verbindungen  beziehen ,  erläutert  und  in  ihrer  allgemeinen 
Bedeutung  stets  festgehalten  werden.  Die  wichtigeren  derartigen  gene- 
rischen  Bezeichnungen  für  natürliche  Gruppen  organischer  Verbindungen 
sind  folgende: 

II  a  d  i  c  a  1  e. 

Radkaio.  Ihr  Begriff  und  ihre   Zusammensetzung  wurde  bereits  festgestellt 

(vgl.  S.  14).  Man  unterscheidet,^  i n-,  zwei-  und  dreiatomige  Ra- 
di cale,  je  nachdem  sie  1,2  oder  3  Aequivalenten  H  äquivalent  sind,  d.h. 
1,  2  oder  3  Aequivalente  II  substituiren  können.  Man  unterscheidet  ferner 
Säureradieale,  Alkohol  rad  ic  ale,  metallhaltige  Radicale 
u.  s.  w.  Sie  bilden  vielfach  homologe  Reihen.  Wenige  sind  isolirt.  Bei  den 
Radicaleu  ist  ebenso  wie  beim  Wasserstoff,  dessen  Wiederholungen 
viele  sind,  zwischen  Molekül  und  Atom  zu  unterscheiden.  Die  freien 
oder  im  freien  Zustande  gedachten  einatomigen  Itadieale  enthalten  zwei 
zu  einem  untheilbaren  Molekül  vereinigten  Atome.  Bei  den  freien  zwei- 
atomigen Radicalen  fällt  Atom  und  Molekül  zusammen,  sie  sind  fähig,  die 
zwei  Atome  H  des  Typus  oder  des  Moleküls  Wasserstoff  zu  vertreten. 

Ein  Atom  Aethyl  z.  B.  ist  C4 II5 ,  es  kann  je  1  Atom  H  in  Verbin- 
dungen vertreten.  Das  freie  Aethyl  aber,  wie  es  isolirt  wird,  ist  CVH10,  d.h. 

i       ;  es  besteht  aus  zwei  zu  einem  Molekül  vereinigten  Atomen, 
t  4HtJ 
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ii 


Aethylen,  ein  zweiatomiges  Radical  ist:  C,  H,  j .  Dreiatomige  isolirte 
Radicale  sind  nicht  bekannt. 

Die  Tabelle  I.  enthält  die  wichtigeren  Radicale  zusammengestellt. 

Organische  Säuren. 
Man  versteht  darunter  organische,  theils  durch  den  LebensprocesB  Organische 

i  i  rem 

der  Pflanzen  und  Thier«,  theils  künstlich  erzeugto  Verbindungen,  denen 
die  Charaktere  der  Säuren,  wie  wir  selbe  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
festgestellt  haben,  zukommen.  So  wie  bei  den  anorganischen  Säuren  unter- 
scheidet man  auch  bei  den  organischen  zwischen  ein-  und  mehrbasi- 
schen Säuren. 

Die  Radicaltheorie  betrachtet  die  organischen  Säuren  analog  den  an- 
organischen vielfach  als  Sauerstoff-  oder  Wasserstoflsauren.  Die  Sauer- 
=foflsäuren  sind  Oxyde  von  Säureradicalen ,  die  Wasserstoffsäuren  Wasser- 
gtoft Verbindungen  der  dem  Chlor  analogen  Hai  oidradicale.  Dio  Typen- 
theorie leitet  alle  organischen  Säuren  vom  Typus  \V  as  s  er  primäre,  secun- 
däre  oder  tertiäre  Form  oder  vom  Typus  Wasserstoff  ab. 

Einbasische  organische  Säuren  sind  nach  der  Radicaltheorie  Einbasische 
solche,  die  ein  Aequivalent  basisches,  durch  Metalloxyde  vertretbares  Was-  Nluren- 
ser  enthalten,  oder  welche  mit  einem  Aequivalent  Metalloxyd  neutrale  Salza 
bilden.  —  Nach  der  Typentheorie  leiten  sich  die  einbasischen  Säuren  von 
dem  Typus  Wasser  oder  Wasserstoff  primäre  Form  ab,  indem  in  diesen 
Säuren  1  Aequivalent  11  des  Typus  durch  ein  einatomiges  Säureradical 
oder  ein  Haloidradical  substituirt  ist.  In  den  Salzen  ist  das  zweite  Aequi- 
valent H  des  Typus  durch  1  Aequivalent  eines  Metalls  vertreten. 

Beispiele : 

Essigsäure  oder  i  I  I    "  Mi 

C«H,03,  MO 

Essigsaure  Salze  Essigsäure  Essigsaure  Salze 

Oyanwasserstoffsäure    orter       !M  Ml 
C\,  N,  M 

Cyanmetalle       Cyanwaeserstüffsäure  Cyanmetulle 

Mehrbasische  organischeSäur en  sind  nach  der  Radicaltheorie 
»olche,  die  mehr  wie  ein  Aequivalent  basisches  Wasser  enthalten,  oder  die  BCbo  s&urcn- 
mit  mehr  wie  1  Aequivalent  Metalloxyd  neutrale  Salze  bilden.  —  Nach 
tit-r  Typentheorie  leiten  sich  die  mehrbasischen  Sauren  von  dem  Typus 
Wasser:  multiple  Form  ab,  indem  in  den  zweibasischen  Säuren  2  Aeq.  H 

des  Typus  1  >  durch  ein  zweiatomiges,  in  den  dreibaeischen  Säuren 
3  Aeq.  H  des  Typus  [f  f  u-  durch  ein  dreiatomiges,  in  den  vierbasischen 
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Säuren  4  Aeq.  H  des  Typus    ; ,  ,  ( >  4urch  ein  vieratomiges  Säureradical 

vertreten  sind.  Die  zweibasischen  Säuren  enthalten  zwei  Aequivalente  durch 
Metalle  vertretbaren  II,  die  dreibnsischcn  3  Aeq.  H,  welche  durch  Metalle 
vertreten  werden  können.  Die  zweibasischen  Säuren  bilden  zwei  Classen 
von  Salzen :  neutrale  und  saure,  die  dreibasischen  drei  Reihen  von  Sal- 
zen: neutrale,  saure  erster,  und  saure  zweiter  Ordnung. 
Beispiele: 

Zweibasische  Säuren, 
oder 


C,  H4  0(i,  2  H  0 
Bernsteiusäure 


CJf.O,,  2 MO 
Neutrale  bernsteinsaure  Salze 

CHH4Ofi,MO,HO 
Saure  bernsteinsaure  Salze 


Bernsteinsüure 
Neutrale  bernsteinsaure  Salze 

M  T>  : 

Saure  bernsteinsaure  Salze 


C„HaOllt  3 HO 
Citronensäure 


oder 


C„H0Oni  3  MO 
Neutrale  citronensäure 
Salze 


Dreibasische  Säuren. 

Citronensäure 
Neutrale  citronensäure 


C„HaOllf  2MO,HO 
Saure  citronensäure 
Salze  erster  Ordnung 

CuH5()llf  MO, 2 HO 
Saure  citronensäure 
Salze  zweiter  Ordnung 


Salze 

Ö.O. 


's,  (),. 

1 1 


C!2  n5u,,  o 
M,    11  ' 
Saure  citronensäure 
Salze  erster  Ordnung 

Ci^fcOn 
M  11 
Saure  citronensäure 
Salze  zweiter  Ordnung. 
Unterschied         In  neuerer  Zeit  macht  man  vielfach  einen  Unterschied  zwischen  Basic ität 

zwischen  Ii*-  unj  Atomigkeit  der  Säuren.  Man  nimmt  nämlich  an,  dass  eine  Säure  mehr- 
rticititt  und  . 

Atomigkeit   atomig  und  doch  nur  einbasisch  sein,  d.h.  dass  sie  mehrere  Atome  typischen 
der  Säuren.  Wasserstoffs  enthalten   könne,   von  welchen  aber  nur  ein  Theil  durch  Metalle 
leicht  vertretbar  ist.  während  durch  organische  Kadicale  auch  die  übrigen  typi- 
schen Wasserstoffatome  ersetzt  werden  können.   M  e  h  rat  om  i  g  e  Säuren  sind  daher 
immer  solche,  welche  sich  nach  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  vom  Typus 

Wasser  multiple  Form:  |j2|ö4,  {{'jo^  H*}^*  u"  8"  w''  a*''e'ten>  »Hein  die  typi- 
schen Wasserstoffatome  sind  in  solchen  mehratomigen  Säuren  nicht  gleichwerthig, 
d.  h.  sie  lassen  sich  nicht  alle  gleich  leicht  durch  Metalle  ersetzen. 
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In  diesem   Sinne   unterscheidet   man:    1.  Zweiatomige  einbasische  Säuren, 

2.  Dreiatomige  einbasische  Säuren,  3.  Vieratomige  einbasische  Säuren. 

Sodann : 

1.  Zweiatomige   zweibasische  Säuren,    2.  Dreiatomige  zweibasische  Säuren, 

3.  Dreiatomige  dreibasisehc  Säuren,  4.  Vieratomige  zweibasische  Säuren,  6.  Vier- 
atomige dreibasische  Säuren. 

So  ist  z.  B.  nach  dieser  Theorie  die  Milchsäure:  Cfl H,.<.),;,  eine  zwei- 
atomige aber  e in b as isc he  Säu r e.  Sie  leitet  sich  vom  Typus  Wasser  secun- 
däre  Form  derart  ab,  dass  in  dem  Typus  2  At.  II  durch  das  zweiatomige  Radical 

Lactyl  CtiH402  ersetzt  sind;  aber  von  den  beiden  typischen  disponiheln  Hatomen 
der  Milchsäure  kann  nur  das  eine  Atom  durch  Metalle  mit  Leichtigkeit  vertreten 
werden,  das  andere  aber  nicht.  Dieses  letztere  kann  aber  durch  organische  AJkohol- 
oder  durch  Sänreradicale  leicht  vertreten  werden.  Wir  wollen  dies  in  der  beistehen- 
den typischen  Formel  dadurch  versinnlichen,  dass  wir  von  den  beiden  typischen  Il- 
atomen nur  das  eine  roth  drucken,  welches  durch  Metalle  ersetzt  werden  kann  und 
das  andere  oberhalb  des  Hadicals  setzen: 

H  i 
Ii 

C,H4<\, 

Iii  " 

Kin  Beispiel  einer  dreiatomigen  ein  basischen  Saure  ist  dieGlycerinsäure: 

n, 
n 

C«H302  ,(V 
II 

Eine  zweiatomige  zweibasische  Säure  ist  die  Oxalsäure.  Es  sind 

in  ihr  beide  typischen  Wasserstoffatome  mit  gleicher  Leichtigkeit  gegen  Metalle 

auszuwechseln,  was  wir  auch  durch  ihre  Formel  ausdrücken: 

Ii 


V;;  • . 

v  e  i  b  a  s  i  s  ( 


Kine  dreiatomige  aber  nur  /.  w  eibasisc  h e  Säure  dagegen  wäre  die 
Aepfelsäure.  Sie  leitet  sich  nach  dieser  Theorie  und  typisch  vom  Typus 
Wasser  tertiäre  Form  ab,  durch  Vertretung  3  At.  H  des  Typus  durch  das  drei- 

Iii 

atomige  Radical  M  a  I  y  1 :  CK1I304;  von  drei  übrig  bleibenden  typischen  Wasserstoft- 
atomen  sind  aber  nur  zwei  durch  Metalle  leicht  zu  vertreten,  was  wir  in  nach- 
stehender Weise  ausdrücken: 

II  , 


Hl 


C81I304  u, 

H.J 

Vieratomig  aber  nur  /.  w  e  ib  a  s  i  sc  h  wäre  die  Weinsäure,  deren 
Formel  dieser  Anschauung  entsprechend  folgendermaassen  geschrieben  werden  müsstc: 

H2  i 

IV 

C8H204  |(>, 
fl 

U.  8.  W. 

AU  vieratomig  aber  dreibaBisch  kann  endlich  die  Citronensäu re  nach 
neueren  Untersuchungen  betrachtet  werden.  Geht  man  von  dieser  Betrachtungs- 
weise aus,  so  verwandelt  sich  das  dreiatomige  Radical:  C13ilr>Ü9,  derselben  in  das 

IV 

vieratomige  CiaH4Otf  und  ihre  Formel  wird  dann  geschrieben: 

II  - 

CiaH40, 

Diese  Theorie  stützt  sich  auf  gewichtige  Thatsachen  ,  namentlich  aber  darauf, 
das«  es  in  der  That  Säuren  giebt,  bei  welchen  der  ausserhalb  des  Radicals  befind- 
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liehe  Wasserstoff  eine  verschiedene  Stellung  einnimmt.  Ein  Theil  desselben  kann 
nämlich  leicht  durch  Metalle  ersetzt  werden,  der  andere  aber  nur  schwierig  durch 
Metalle,  häufig  leicht  aber  durch  andere  organische  Radicale,  durch  Methyl  durch 
organische  Säurcradicale  etc.  Dieser  Wasserstoff  verhält  sich  ganz  ähnlich  dem 
typischen  Wasserstoff  der  Alkohole,  der  auch  leicht  durch  Alkohol-  und  organischen 
Säureradieale,  aber  nur  schwierig  durch  Metalle  ersetzt  werden  kann.  Ueberdies 
ist  das  übrige  Verhalten  derartiger  Säuren  das  mehrbasischer  Säuren ,  so  dass 
es  nach  allen  ihren  Umsetzungen  nicht  wohl  angebt,  sie  auf  andere  als  multiple 
Formen  des  Wassertypus  zu  beziehen.  Wir  werden  im  speciellen  Theile  näher  auf 
diese  Verhältnisse  eingehen. 

Die  stärkeren  zweibasischen  Säuren  enthalten  mindestens  8  Aeq.  Sauerstoff, 
die  dreibasischen  wenigstens  12  Aeq.,  während  die  einbasischen  meist  nur  4  Aeq. 
Sauerstoff  enthalten.  Säuren  mit  G  Aeq.  Sauerstoff  sind  gewohnlich  zweiatomig 
aber  einbasisch. 

Anhydride. 

Anhydride.  Sie  sind  den  Anhydriden  der  anorganischen  Säuren:  dem  Schwefel- 

säure-, Salpetersäure-,  PhosphorBäureauhydrid  vollkommen  analog.  Einige 
erhält  man  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Säurehydratc,  andere  durch 
doppelte  Umsetzung.  Nur  mehrbasische  organische  Säuren  gehen  durch 
blosses  Erhitzen  in  Anhydride  über.  Es  sind  neutrale,  theils  feste,  theils 
flüssige  Verbindungen,  die  an  feuchter  Luft  unter  Wasseraufnahme  langsam 
oder  rasch  in  die  entsprechenden  Säurehydrate  übergehen.  In  Wasser 
sind  sie  meist  unlöslich,  löslich  aber  in  Alkohol.  Ihre  alkoholischen  Lö- 
sungen reagiren  nicht  sauer. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  wasserfreien  Säuren  die  in  den 
Salzen  enthaltene  elektronegative  Atomgruppe,  demnach  Säurehydrate 
minus  dem  basischen  Wasser. 

Wasserfreie  Ebb  igsäure  z.B.  ist  C4H303,  wasserf  r^ieBern- 
steinsäure  CöH406. 

Nach  der  Typentheorie  ist  das  Aequivalent  der  Anhydride  ein- 
basischer Säuren  doppelt  so  gross,  wie  das  nach  der  Radicaltheorie 

angenommene.    Diese  Anhydride  leiten  sich  nämlich  vom  Typus  j  f  j  ' 

ab,  durch  Vertretung  beider  Aequivalente  II  durch  2  Aequivalente  eines 
einbasischen  Säureradicals.  Die  wasserfreie  Essigsäure  ist  z.  B.  nach  der 
Typentheorie 

c4  ria  0,1 

C4H302!  8   6  6 

Wenn  die  Anhydride  einbasischer  Säuren  unter  Wasseraufnahme  wie- 
der in  Säurehydrate  übergehen,  so  findet  nach  der  Typentheorie  zwischen 
zwei  Aequivalenten  eine  doppelte  Zersetzung  statt;  z.  B. : 

l_'4  rlji  U2r 

Für  die  Verdoppelung  d*»r  Formel  der  Anhydride  einbasischer  Säuren 
sprechen  die  Volumenverhältnisse,  vgl.  S.  4B,  die  Darstellbarkeit  gemischter 
Anhydride,  vgl.  S.  43,  und  das  Zerfallen  derartiger  gemischter  Anhydride 
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durch  Wasser  in  zwei  Säurehydrate.    So  giebt  Benzoeessigsäureanhydrid 
und  Wasser,  Benzoesäure  und  Essigsäure : 

C»ti502  _CMA»0,|  C4Ö,0,, 

C.lW"  +   '  i'        +         '!  : 

Benzoeessigsäure-  Benzoesäure  Essigsäure 

anhydrid 

Die  gewöhnlichste  Bildungsweise  der  Anhydride  einbasischer  Säuren 
ist  die  durch  Einwirkung  der  Chloride  der  betreffenden  Säureradieale  auf 
ein  Salz  der  Säure  oder  bei  gemischten  Anhydriden  einer  anderen  organi- 
schen Säure  (vgl.  S.  47). 

Die  Anhydride  zweibasischer  Säuren  leiten  sich  nach  der 

Typentheorie  ebenfalls  vom  Typus  in  der  Art  ab,  dass  in  diesen 

Anhydriden  beide  Aequivalente  H  durch  ein  Aequivalent  eines  zwei- 
atomigen Säureradicals  vertreten  sind.  Die  wasserfreie  Bernstein- 
säure z.  B.  wird  nach  dieser  Ansicht  geschrieben: 

C.Ö404  •  u. 

Die  Anhydride  der  zweibasiBchen  Säuren  erhält  man  gewöhnlich  durch 
Erhitzen  der  Säurehydrate,  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  die  letzteren  (vgl.  S.  61). 

Anhydride  dreibasicher  Säuren  sind  nicht  bekannt. 

Organische  Basen. 

Mau  versteht  unter  dieser  Bezeichnung  organische  theila  natürlich 
vorkommende,  theils  künstlich  darstellbare  Verbindungen,  die  in  ihrem  BaMn- 
chemischen  Verhalten  den  anorganischen  Salzbasen:  den  Alkalien  und 
basischen  Metalloxyden,  oben  so  analog  sind,  wie  die  organischen  Säuren 
den  anorganischen.  Die  grösste  Uebcreinstiramung  zeigen  sie  mit  dem 
Ammoniak,  dem  sie  auch  meist  in  der  Beziehung  gleichen ,  dass  sie  sich 
mit  den  Säurehydraten  ohne  Austritt  des  Hydratwassers  der  letzteren  zu 
wohlcharakterisirten  Salzen  vereinigen.  Viele  davon  reagiren  deutlich  al- 
kalisch, d.  h.  bräunen  Curcuma,  und  bläuen  geröthetes  Lackmus,  und  geben 
mit  Platinchlorid  gelbe,  dem  Platinsalmiak  sehr  ähnliche  Doppelverbin- 
dungen. Die  stärkeren  darunter  vermögen  die  stärksten  Säuren  zu  neu- 
tralisiren.  Sie  sind  flüssig,  gasförmig  oder  fest,  flüchtig  oder  nicht  flüch- 
tig, in  Wasser  meist  schwer  löslich,  löslicher  dagegen  in  Alkohol.  Ihre 
Lösungen  werden  durch  Gerbstoff,  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und 
Jodquecksilber -Jodkalium  gefällt.  Sie  kommen  als  Bestandteile  von 
Pflanzen  und  Thieren  vor.  Die  im  Pflanzenreiche  natürlich  vorkommenden 
heissen  Alkaloide  im  engeren  Sinne.  Sie  bestehen  aus  C,  II,  N  oder 
C,  H,  N,  0,  sind  demnach  stickstoffhaltig.  Sie  schmecken  meist  sehr  bitter, 
und  sind  sehr  wirksame  Arzneistoffe  und  Gifte  (Strychnin,  Morphin,  Chinin 
il  8.  w.).  Die  natürlich  vorkommenden  organischen  Basen  wirken  circu- 
larpolarieirend,  eine  Eigenschaft,  die  den  künstlich  erzeugten  abgeht. 
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ArSnh°An  ^  künstlichem  Wege  sind  organische  Basen  darstellbar,  in  welehen 

timonba^cn.  kein  Stickstoff  enthalten ,  sondern  in  welchen  der  Stickstoff  vertreten  ist 
durch  ihm  chemisch  ähnliche  Elemente,  durch  Phosphor,  Arsen,  An- 
timon (Phosphor-,  Arsen-,  Antimonbasen).  Der  basische  Charakter  ist 
in  diesen  letztgenannten  Verbindungen  meist  ebenso  ausgesprochen,  wie  bei 
den  Stickstoffbasen,  was  ein  wichtiger  Beleg  für  die  chemisch-analoge  Natur 
der  Elemente  der  Bogenannten  Stickstoffgruppe  ist. 

Wir  werden  hier  nur  nuf  die  Stickstoffbasen  näher  eingehen,  und  uns 
eine  Behandlung  der  übrigen  auf  den  speciellen  Theil  vorbehalten. 

Die  Radicaltheorie  hat,  obgleich  sie  die  nahe  Beziehung  der  organischen 
Basen  zum  Ammoniak  bereits  constatirte,  eine  allgemein  gültige  Theorie 
über  ihre  Constitution  nicht  aufgestellt. 

Mach  der  Typentheorie  leiten  sich  alle  organischen  Basen  entweder 
vom  Typus  Ammoniak:  einfache  oder  multiple  Form,  oder  vom  Typus 
Amrooniumoxydbydrat  (gemischter  Typus  Am  moniak-  Was- 
ser) ab. 

In  diesem  Sinne  unterscheidet  die  Typentheorie 
1.  Monaminbasen.  —  2.  Polyaminbasen.  —  3.  Ammoniumbasen. 
Monaminbasen  oder  Mona  m  ine  leiten  sich  vom  Typus  Ammoniak: 
primäre  Form,  ab,  und  zwar  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  des- 
selben durch  sauerstofffreie  organische  Radicale.  Man  theilt  die  Monamine 
ein  in 

1.  Amidbasen.  —  2.  Imidbasen,  —  3.  Nitrilbasen. 

U| 

Amidbasen  sind  Ammoniak  11 ,  X  in  welchem  1  Aequivalent  Wasser- 
Iii 

stoff  durch  ein  sogenanntes  Alkoholradical  (sauerstofffreie  aus  C  und  H 
bestehende  Radicale,  vergl.  Tabelle  1)  vertreten  ist;  z.  B. : 

C4H7N  =  C4,Ha| 

II  ,  N 
II  I 
Aethylamin 

rmidbMen.  Imidbasen  sind  Ammoniak,  in  welchem  2  Aequivnlente  Wasserstoff 

durch  2  Aequivalente  eines  oder  zweier  einatomiger  Radicale,  oder  1  Aeq. 
eines  zweiatomigen  Radicals  vertreten  sind;  z.  B. : 


C4rl5j  C4'lT5 


n. 


N  n  Vi    N  C10H,„.N 


II 


j 


Diäthylamin  Aethyl-methylamin  Piperidin 

NitriiiMMB.  Nitrilbason  sind  Ammoniak,  in  welchem  alle  3  Aequivalente  Wasser- 

stoff durch  3  Aeq.  eines  oder  verschiedener  einatomiger  Radicale  oder 
durch  1  Aeq.  eines  dreiatomigen  Radicals  vertreten  sind;  z.  B.: 
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C2  H3  C2  \\9 

cX,  cMs  c.IHn 

C2H|  CUH6 
Trimethylamin      Methyl-ätbyl-phenylamin  Picolin 

Pol  yaminbasen  oder  Polyamin«  leiten  sich  vom  Typus  Am-  i'oiyamin 

Ii   j  M   :  I!  | 

mumak:  multiple  Form     1  \    ♦  1 1    \    , ! :  1  \    ab,  und  man  unterscheidet 

s.         n..  u". 
demgemäBs:  Diamine,  Triamine,  Tetramine  etc. 

Di  am  in  b  äsen  leiten  sich  vom  Typus  |[     \     in  der  Art  ab,  dass  in  lHaminc. 

diesem  Typus  der  Wasserstoff  ganz  oder  zmnTheil  durch  zweiatomige 
oder  auch  wohl  einatomige  Alkoholradicule  vertreten  ist.  Auch  drei- 
atomige Radicale  können  in  den  Diaminen  enthalten  sein.  Man  unter- 
scheidet primär»1,  secundäre  und  tertiäre  Diamine,  welche  denAmid-,  Imid- 
und  Nitrilbasen  der  Monamine  entsprechen. 

Beispiele  von  derartigen  Diaminen  sind  nachstehende: 

C4Ht  C4!L  C4 

.  .        u1 .  . 

Aethylendiamin         Diäthylendiamin  Diäthylenphenyldiamin 
(primäres  Diamin)    (secundäres  Diamin)      (tertiäres  Diamin) 

r"b  r"ri 

Vinyldiamin  Nicotin 


11 


Triaminbasen  leiten  sich  vom  Typus  |  j  1  \    durch  Eintritt  drei-  Kamine  ». 

"  r  Tot  ramme. 


II  J 

atomiger  oder  auch  zweiatomiger  Radicale  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  ab. 
Sie  lassen  sich  ähnlich  unterabtheilen  wie  die  Diamine,  sind  jedoch  sehr 
unvollkommen  gekannt.    Noch  mehr  gilt  dies  von  den  Tetraminen. 
Beispiele  von  Triaminbasen  sind  nachstehende: 

(CÜHA,  v  (C4'k4)3;  n 

l.u,  .     iL.  i 

DiäthylenTriainin  Triäthylontriamin. 

Ammoniumbasen  sind  nach  der  Typentheorie  organische  Basen, 
die  sich  vom  Typus  Ammoniak-Wassor  durch  Substitution  des  Wasser- 
stoffs des  Ammoniums,  oder  durch  Substitution  der  3  Aequivalente  II  des 
Ammoniaks,  und  eines  Aequivalent  es  Wasserstoff  des  Wsssers  durch  Alkohol- 
radicale  ableiten;  z.  B.: 
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Typus  Typus 

N!!  !,».  N,('<'H?><  „       oder       l!!  C<"< 


4 

c4'hs 


\ 


Teträthyliumoxydhydrat  h|  :  .. 

Iii  i  i    *  ' . 

Ein-  uud  So  wie  es  ein-  und  in  eh  rbasisch  e  Säuren  giebt,  .*o  giebt  es  auch 

öreänt"hege  oin"  unu*  mehrfiäurige  organische  Basen. 

Ba"L'"  Die  Monamine  sind  einsäurige  Basen,  sie  vereinigen  sich  mit  1  Aeq. 

Säure  (Sauerstoff-  und  Wasserstoffsäure)  ohne  Abscheiduug  dos  Hydrat- 
wassers oder  Bildung  von  Wasser,  auch  hierin  dem  Ammoniak  selbst 
völlig  analog;  z.  B. : 

C4  H5  C4  Hs  | 

!!  IN,  HCl  Ii  N,  ho,no6 

Iii  IM 
Salzsaures  Aethylamin        Salpetersaures  Aethylamin. 

Die  Diamine  sind  in  der  Regel  zweisäurig,  d.  h.  sie  verbinden 
sich  mit  2  Aeq.  Säure  ohne  Abscheidung  von  Wasser.  Doch  giebt  es  auch 
einsäurige  Diamine. 

Die  Tri  am  ine  sind  zum  Theil  drei  säurig,  zum  Theil  zwei, 
und  einsäurig. 

So  wie  man  demnach  zwischen  mehratomigen  und  mehrbasischen 
Säuren  einen  Unterschied  macht,  so  muss  man  auch  zwischen  mehratomi- 
gen und  mehrsäurigen  Basen  unterscheiden. 

Die  Aromoniumbasen  vereinigen  sich  in  der  Kegel  mit  1  Aeq. 
Säure  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser;  z.  B.: 

C<X  C4H4, 
t'X  N  C/H,  N 

c4'h,I    +  (l|J  -  {!:«)..  I  c4'hJ 

c'h.,1  c4'h.,i 

H  !  Cl  I 


Tetrathyliumoxydhydrat  Teträthyliumchlorür 

Organische  Basen  bezeichnet  man  gewöhnlich  durch  die  Endsylbe 
in,  z.B.  Morphin,  Strychnin,  Chinin,  Kreatinin  u.  s.  w.;  es  sind  aber  nicht 
alle  organischen  Verbindungen  Basen,  deren  Namen  auf  in  ausgehen. 

Die  wichtigeren  Bildungsweisen  organischer  Basen  sind  folgende: 

1.  Durch  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  organischen  indifferenten  Ver- 
bindungen. 

So  geht  ätherisches  Senföl:  CgH6NS2,  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
direct  in  die  Base  Thiosinnamin  über: 

C8!l5NSä   f-  NH3  —  CHH8NT,S2  =  Thiosinnamin. 
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2.  Substitution  von  1  H  im  Ammoniak  durch  organische  Radicale,  oder 
aller  Wasserstofmquivalente. 

Für  diese  Bildungsweise  sind  auf  den  vorstehenden  Seiten  Beispiele  genug  ge- 
geben, vergl.  S.  24,  28,  64. 

3.  Erhitzen  gewisser  organischer  stickstoffhaltiger  Verbindungen  mit 
kaustischem  Kali,  wobei  sie  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung 
in  organische  Basen  übergehen. 

So  geht  das  Kurfuramid:  CjjH^NjOfi,  beim  Kochen  mit  Kali  in  die 
isomere  Base  Kurfurin  über. 

4.  Erhitzen  stickstoffhaltiger  organischer  Verbindungen  für  sich  oder 
mit  Säuren,  oder  trockne  Destillation  derselben. 

So  sind  im  Steinkohlentheer  zahlreiche  flüchtige  organische  Basen  enthalten: 
Anilin,  Ficolin  u  a.  m. 

5.  Behandlung  gewisser  Nitroverbindungen  mit  reducirenden  Agentien. 
Nitrobenzol  mit  Schwefel wusserstoff  oder  überhaupt  mit  reducirenden  Agentien 

behandelt,  liefert  die  starke  Base  Anilin ,  indem  der  Stickstoff  im  Moleküle  des 
Nitrobenzols  verbleibt,  2H  eintreten,  der  Sauerstoff  des  Nitroyls:  N04,  aber  in 
der  Form  Ton  Wasser  austritt: 

C12H5N04  +  6H  =  C12H7N+4HO 

Nitrobenzol  Anüin 

6.  Behandlung  der  Nitrile  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi. 

Eine  in  neuerer  Zeit  sehr  verallgemeinerte  Methode;  6o  giebt  Blausäure 
i Formonitril)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  behandelt  Methylamin,  Cyanmethyl 
giebt  Aethylamin  u.  s  w. 

CaH,N  -f-  4H  =  C2H6N;       C4H8,N  +  4  H  =  C4H7N 
Formonitril  Methylamin    Acetonitril  Aethylamin 

(Blausäure)  (Cyanmethyl) 

Alkohole. 

Diese  Bezeichnung  umfa6st  eine  grosse  Gasse  organischer  Verbindun-  Alkohol«, 
gen,  die  zum  Theil  zu  den  beststudirten  der  organischen  Chemie  gehören. 
Sie  führen  ihren  generellen  Namen  von  dem  Hauptrepräsentanten  der 
Classe:  dem  Weingeist,  der  aus  den  älteren  Perioden  der  Chemie  den 
etymologisch  kaum  zu  deutenden  Namen  „Alkohol"  überkommen  hat.  Es 
sind  meist  flüssige  und  flüchtige,  zuweilen  brennbare  und  berauschend 
wirkende  Körper,  die  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehen, und  in  ihrem  Verhalteu  gegen  gleiche  zersetzende  Agentien  voll- 
kommene Analogie  zeigen;  gegen  Pflanzenpapiere  verhalten  sie  sich  voll- 
kommen neutral. 

So  wie  man  ein-  und  mehratomige  Säuren  unterscheidet,  so  unter-  Ein-  und 
scheidet  man  auch  ein-  und  mehratomige  Alkohole.    Am  Genauesten  m^Jf**0* 
stndirt  sind  die  einatomigen  Alkohole.    Wir  werden  daher  auch  zunächst  -^k00010 
nur  diese  näher  betrachten,  und  auf  die  mehratomigen  Alkohole  erst  im 
epeciellen  Theile  näher  eingehen. 

Alle  einatomigen  Alkohole  gehen  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  unter  Verlust  von  2  Aequivalenten  Wasserstoff  in  ein  Aldehyd, 
and  bei  weiterer  Einwirkung  des  oxydirenden  Agens  unter  Aufnahme  von 
2  Aequivalenten  Sauerstoff  in  eine  eigentümliche  Säure  über.  Aus 

Oorup-Be  *  an  es,  Organische  Chemie  6 
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allen  einatomigen  Alkoholen  entstehen  demnach  durch  Oxydation  von  2  H 
zu  Wasser  und  Aufnahme  von  2  0  Säuren. 

Aus  allen  Alkoholen  entstehen  ferner  durch  Wasserverlust  sogenannte 
Aether. 

Jedem  einatomigen  Alkohol  entspricht  demnaoh  ein 
Aether,  ein  Aldehyd  und  eine  eigenthümli che  Säure,  die  alle 
unter  sich  homologe  Reihen  bilden  (vergl.  S.  50).  Alle  Alkohole  verbin- 
den sich  ferner  mit  Schwefelsäure  zu  eigentümlichen  Säuren  (s.  Ae th  er- 
säur en),  welche  mit  Basen  wohlcharakterisirte  Salze  geben,  und  in  denen 
die  Schwefelsäure  durch  Reagentien  nicht  mehr  nachweisbar  ist. 

Ihre  Constitution,  so  weit  ihr  Verhalten  erforscht  ist,  wird  nach  der 
Radical-  und  Typentheorie  in  verschiedener,  aber  wenn  wir  von  der  Vo- 
lumentheorie absehen,  in  gleich  befriedigender  Weise  gedeutet. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  Alkohole  die  Oxydhydrate  der 
Alkoholradicale. 

Es  ist  der  Weingeist  z.  B.  das  Oxydhydrat  des  Aethyls,  C4  H$ : 

(C4H&)0,  HO 
der  Holzgeist  das  Oxydhydrat  des  Methyls,  C,  H3  : 

(C2H»)0,HO 

U.  8.  W. 

Nach  der  Typentheorie  leiten  sich  die  einatomigen  Alkohole  vom 
Typus  Wasser:  primäre  Form  durch  Vertretung  eines  Aequivalentes  H 
durch  ein  Aequivalent  eines  einatomigen  Alkoholradicale  ab,  die  mehr- 
atomigen Alkohole  werden  von  den  multiplen  Typen  des  Wassers 
durch  Vertretung  von  2,  3  oder  mehr  Aequivalenten  Wasserstoff  des  Typus 
durch  ein  zwei«,  drei-  oder  mehratomiges  Alkoholradical  abgeleitet. 

Der  einatomige  Alkohol  Weingeist  ist  nach  der  Typentheorie 

C^M,(=C4H,01 

Der  zweiatomige  Alkohol  Aethylenalkohol 
Der  dreiatomige  Alkohol  Glycerin 

p,mh 

=C6H806 

Einige  von  den  Alkoholen  sind  Gährungsproducte,  andere  aber  finden 
sich  als  Bestandteile  von  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  wieder 
andere  sind  Kunstproducte.  Auf  ihre  BildungsweiBen  kommen  wir  im 
speciellen  Theile  zu  sprechen. 

Aether. 

Unter  diesem  Namen  versteht  man  zunächst  eine  Reihe  meist  sehr 
flüchtiger  and  leicht  entzündlicher  organischer  Verbindungen,  welohe  die 
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R&dicaltheorie  als  die  Oxyde  der  einatomigen  Alkoholradicale  betrachtet, 
und  welche  daher  zu  den  Alkoholen :  den  Oxydhydraten  dieser  Radicale 
in  derselben  Besiehung  stehen,  wie  die  Metalloxyde  zu  den  Metalloxyd- 
hydraten. Z.B.  Aethyl:  C4H5,  Aethyloxyd  ( Aether)  (C<H5)0,  Aethyloxyd- 
hydrat  oder  Alkohol  (C4  H&)  0,  H  0. 

Nach  der  Typentheorie  sind  die  Aether  ebenfalls  die  Oxyde  der  Al- 
koholradicale, allein  mit  doppelt  so  grossem  Aequivalente ,  sie  leiten  sich 
nämlich  vom  Typus  Wasser,  primäre  Form,  in  der  Weise  ab,  dass  in  diesem 
Typus  beide  Aequivalente  Wasserstoff  durch  einatomige  Alkoholradicale 
fertreten  gedacht  werden. 

Aethyloxyd  z.  B.  ist 

=c.h,„o, 

Ueber  die  Bildung  der  Aether  aus  den  Alkoholen  wird  im  speziellen 
Theile  ausführlich  gehandelt  werden. 


Zusammengesetzte  Aether,  oder  Ester. 

Man  versteht  darunter  meist  flüssige,  flüchtige  und  durch  charak-  Zaummen- 
terietische,  zuweilen  sehr  liebliche  Gerüche  ausgezeichnete  organische  Ver-  Aether. 
biodungen,  die  zu  den  einfachen  Aethern  in  derselben  Beziehung  stehen, 
wie  die  Salze  zu  den  Metalloxyden.  Sie  enthalten  n&mlich  theils  organi- 
sche, theils  anorganische  Säuren  mit  den  Aethern  oder  den  Oxyden  der 
Alkoholradicale  zu  neutralen  Körpern  verbunden,  und  sind  in  diesem 
Sinne  wahre  neutrale  Salze.  Der  Essigäther  z.  B.  enthält  die  Elemente 
der  Essigsäure  und  des  Aethyloxyds,  der  Ameisensäure -Methyläther  die 
Elemente  der  Ameisensäure  und  des  Methyloxyds. 

Nach  der  Radicaltheorie  werden  die  Formeln  der  zusammengesetzten 
Aether  in  der  That  wie  die  der  Salze  geschrieben;  z.  B.: 

(C4H5)0,  CJI3O3  (CaHa)0,ftH0, 
Essigsaures  Aethyloxyd         Ameiseneaurcs  Methyloxyd. 

Die  Typentheorie  fasst  diese  Verbindungen  ebenfalls  als  neutrale  Salze 
auf,  wie  aus  nachstehenden  Beispielen  am  besten  erhellen  wird : 

C4rf,CU  .  C8rl404](}  dV,, 

C4rlJ  (C4h5)2!  (C,H,),I 

Essigäther       Bernsteinsäureäther  Cyanursäure-Methyläther. 

Die  Umsetzungen  der  zusammengesetzten  Aether  sind  denen  der  Salze 
vielfach  analog.  Mit  den  Hydraten  der  Alkalien  behandelt  gehen  sie  in 
sin  Alkalisalz  der  betreffenden  Säure  und  in  einen  Alkohol  über: 

(C4H,)0,  C4HgO,  +  KO,  HO  =  KO,  C4Ha03  +  (C4H6)0,  HO 

oder 

6* 
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°4V2!n    4    K ■■(>    -  C4ft,0,l(J     ,  CA\U 
C4H5j  u '  +  Iii  u^  —         K  )  U !  +      H  /u? 

Essigäther       Kalihydrat    Essigsaures  Kali  Alkohol. 

Ueber  die  Bildungs weisen  der  zusammengesetzten  Aether  wird  im 
speciellen  Theile  gehandelt  werden. 

Gemischte  Aether. 

■ 

Gemacht«  Man  versteht  darunter  im  Sinne  der  Typentheorie  einfache  Aether 

mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradicalen,  welche  man  an  die  Stelle  der 

2  Aeq.  H  des  Typus  j!  '  ').  einführt;  z.  B.: 

Q'!H>|«».  c\'Hs|o: 

C4H5)  Ci0H,,J 
Aethyl-Methyläther  Aethyl-amyläther 

u.  s.  w. 

Man  erhält  die  gemischten  Aether  durch  Einwirkung  der  Jodüre  der 
Alkoholradicale  auf  Kaliumäthylat,  d.  h.  auf  Alkohol,  in  welchem  der 
typische  Wasserstoff  durch  Kalium  substituirt  ist;  z.  B.: 

C2  H3  /     ,     04  H6  /  ( >    K )     ,     C2  H3 1 

+     k  r  -  j  i  +  c;Il5  " 

Jodmetbyl     Kahuinäthylat    Jodkalium  Methyläthyläther. 

Haloidäther. 

luioidAther.  Sie  stehen  zu  den  Haloidsalzen  in  ebenso  naher  Beziehung,  wie  die 
zusammengesetzten  Aether  zu  den  Sauerstoffsalzen.  Es  sind  die  Verbin- 
dungen der  Salzbildner:  Cl,  Br,  J  mit  den  Alkoholradicalen.  Nach  der 
Typentheorie  Salzsäure,  Brom- Jodwasserstoff,  in  welchen  H  durch  Alko- 
holradicale vertreten  ist;  z.  B.: 


(!l  i  Br  j  J 

C4'h5! 


^"Hs!  C4H5i  C,0H,,! 

Chlormethyl  Broraäthyl  Jodamyl 

Ihr  allgemeines  Verhalten  ist  das  der  zusammengesetzten  Aether, 
und  es  giebt  sich  auch  hierin  die  Analogie  mit  den  Haloidsalzen  zu 
erkennen,  deren  Verhalten  ja  auch  dem  der  Sauerstoffsalze  vielfach  sehr 
ähnlich  ist.  Durch  wäBserige  Alkalien  zerfallen  sie  in  Haloidraetall  und 
Alkohol;  z.  B.: 

Br,  C4H6  +  KO,  HO  =  KBr  +  (C4H6)0,  HO 
Bromäthyl         Kali      Bromkalium  Alkohol 

oder 

c/h5;      i        i:  e.h., 
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Aethersäuren. 

Man  versteht  darunter  Verbindungen  von  organischen  oder  anorgani-  Aether- 
sehen  Säuren  mit  den  Oxyden  der  Alkoholradicale ,  welche  den  sauren 
Salzen  ebenso  analog  sind,  wie  die  zusammengesetzten  Aether  den  neu- 
tralen Salzen.  In  der  That  entsprechen  sie  in  ihrer  Zusammensetzung 
vollkommen  den  sauren  Metallsalzen  der  mehrbasischen  Säuren,  und  wer- 
den ebensowohl  von  der  Radical-  als  wie  auch  von  der  Typentheorie  als 
saure  Salze  aufgefasst. 

Die  Aetherschwefelsäure  z.  B.  ist  nach  der  Radicaltheorie  saures 
schwefelsaures  Aethyloxyd : 

(C4Hr>)(),  SO,  .  HO,  S03 

wonach  eine  Verbindung  von  neutralem  schwefelsauren  Aethyloxyd  mit 
Schwefelsäurehydrat. 

Nach  der  Typentheorie  können  nur  raehrbasische  Säuren  Aethersäuren 
bilden.    Es  sind  saure  Salze  im  Sinne  dieser  (vergl.  S.  74),  in  welchen 
sich  die  Metalle  durch  Alkoholradicale  ersetzt  denkt;  z.  B.: 

s,"o4«  s"o«  . 

H.K!  HC,H5  ' 

Saures  schwefelsaures  Kali  Aetherschwefelsäure 

,[  K  '  '  n.cXi''' 

Saures  bernsteinsaures  Kali  Aetherbernsteinsäure 


Säuren  bilden  (vergl.  S.  74)  zwei  Reihen  saurer  Salze. 
Sie  bilden  auch  zwei  Reihen  von  Aethersäuren. 

Aus  den  Aethersäuren  entstehen  die  zusammengesetzten 
Aether  mehrbasischer  Säuren  durch  Vertretung  des  freien 
typischen  Wasserstoffs  durch  ein  Alkoholradical.  Die  ein- 
basischen Säuren  geben  daher  neutrale  zusammengesetzte  Aether  mit 
I  Aetjuivalent  Alkoholradical,  die  zweibasischen  Säuren  mit  2,  die  drei- 
l>a*i»chen  Säuren  mit  3  Aeq.  Alkoholradical;  z.  B.: 


ii 


S204  I-,  s,o4 


I 


l[  c4'h6i  1  (C4'h5)2; 

Aetherschwefelsäure  Neutraler  Schwefelsäureäthyläther 

c.ft,o«'0  cAo,i-, 

Aetherbernsteinsäure  Bernsteinsäureäthyläther 

Die  Aethersäuren  haben  den  Charakter  vou  Säuren,  sie  sättigen  in 
ler  Tbat  Basen,  und  bilden  damit  wohl  charakterisirte  Salze,  deren  Eigen- 
schaften aber  stets  von  jenen  der  Salze  der  einfachen  in  den  Aethersäuren 
enth*  tenen  Säuren  wesentlich  abweichen. 
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Aetherschwefelsäure  giebt  mit  Baryt  z.  B.  äthersch  wefel- 
sauren  Baryt:  ein  krystalliedrbares  in  Wasser  lösliches  Salz,  während  der 
schwefelsaure  Baryt  vollkommen  unlöslich  ist. 

Die  Radicaltheorie  deutet  die  Salze  der  Aethersäuren  in  der  Art,  dass 
sie  annimmt,  es  werde  das  Hydratwasser  des  zweiten  in  den  Aethersäuren 
enthaltenen  Säureäquivalentes  durch  ein  Metalloxyd  ersetzt;  z.  B. : 
(C4H,)0,  SO3.HO,  S03  (C4H5)0,  SOg.BaO,  S03 

Aetherschwefelsäure  Aetherschwefelsaurer  Baryt 

Nach  der  Typentheorie  entstehen  die  Salze  der  Aethersäuren  aus 
letzteren  durch  Vertretung  des  freien  typischen  Wasserstoffs  durch  ein 
Metall;  z.  B. 

11  11 
S204  S204 

n.C4rI5f  "  Ba.C4rI5|M 
Aetherschwefelsäure  Aetherschwefelsaurer  Baryt 

Sulfäther. 

Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale,  analog  den  Sulfuren  der 
Metalle.  Z.  B.  C4H5S:  Aethylsulfür ,  C10HnS:  Amylsulfür.  Nach 
der  Typentheorie  ist  die  Formel  dieser  Verbindungen  zu  verdoppeln,  und 
werden  selbe  vom  Typus  Schwefelwasserstoff  abgeleitet,  in  welchem  beide 
Aequivalente  H  durch  2  Aeq.  eines  Alkoholradicals  vertreten  sind.  Sie 
sind  mit  anderen  Worten  Aether,  in  denen  der  typische  Sauerstoff  durch 
Schwefel  vertreten  ist;  z.  B.: 


C4rl6[  Ci0Hn 
Aethylsulfür  Amylsulfür 

Unter  Sulfuren  überhaupt  versteht  man  in  der  organischen  Chemie 
Schwefel  Verbindungen  organischer  Radicale.  Die  Sulfäther  sind  meist 
farblose  ölartige  Flüssigkeiten  von  höchst  widrigem  lauchartigen  Geruch. 

Mercaptane, 

Man  versteht  darunter  in  der  Regel  furchtbar  stinkende  flüssige  und 
flüchtige  schwefelhaltige  organische  Verbindungen ,  die  nach  der  Radical- 
theorie als  dieSulfhydrate  der  Alkoholradicale  angesehen  werden, 
und  nach  dieser  Anschauung  den  Sulfhydraten  der  Metalle  vollkommen 
analog  sind.  Aethylmercaptan  z.  B.  ist  nach  der  Radicaltheorie 
Aethylsulfhydrat: 

(C4H6)S,  HS. 

Die  Typentheorie  betrachtet  sie  als  Alkohole,  in  welchen  der  typische 
Sauerstoff  durch  8chwefel  vertreten  ist;  z.  B.: 

Li 
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Mit  Metalloxyden  setzen  sich  die  Mercaptane  unter  Abschei düng  von 
Wasser  in  Verbindungen  um ,  die  als  Doppelverbindungen  von  Alkohol- 
sulfüren  mit  Schwefelmetallen  angesehen  werden  können,  und  weil  diese 
Eigenschaft  besonders  leicht  bei  der  Einwirkung  des  Quecksilberoxyds  zu 
Tage  tritt,  Mercaptide  (daher  der  Name  Mercaptan  vonl Mercurio 
aptum)  genannt  werden.  Der  Vorgang  besteht  nach  der  AnBehauung  der 
Radicaltheorie  einfach  in  einer  Substitution  des  Wassertoffs  des  Schwefel- 
wasserstoffs durch  das  Metall,  während  der  Wasserstoff  an  den  Sauerstoff 
des  Oxydes  gebunden  als  Waaser  fortgeht : 

2(C4H5S,  HS)  -f-  2(HgO)  =r  2(C4H5S,  HgS)  4-  2H0 
Aethylmercaptan  Quecksilberoxyd  Aethylmercaptid 

Nach  der  Typentheorie  findet  dasselbe  statt:  eine  Vertretung  des  ty- 
pischen Wasserstoffs  durch  Metall.  Die  Formel  des  Aethylmercaptids  ist 
nach  der  Typentheorie: 

Hgr 


H  y  d  r  ü  r  e 

nennt  man  die  Wasserstoffverbindungen  organischer  Radicale  überhaupt,  Hydro», 
and  namentlich  der  Alkoholradicale.  Man  bezeichnet  sie  häufig  auch 
durch  die  Endsylbe  ol,  z.  B.  Phenol,  Cumol,  Cymol  u.  s.  w.,  und  erhält 
sie  raeist  durch  trockne  Destillation  einbasischer  organischer  Säuren  mit 
Kalihydrat  oder  Natronkalk.  Auch  im  leichten  Steinkohlentheer  und  im 
amerikanischen  Erdöl  sind  viele  davon  enthalten.  Es  sind  meist  ölige, 
stark  lichtbrechende,  flüchtige,  aromatisch  riechende,  Flüssigkeiten.  Die 
Typentheorie  leitet  sie  vom  Typus  Was  Berstoff  durch  Vertretung  eines 
Aequivalentes  H  durch  ein  Alkoholradical  ab;  z.  B.: 


c2'h 


1  1 
C13H6|  C14H7 

H  ,  Uj  I! 

Methylhydrttr  Phenol  Toluol 

(Sumpfgas)  (Benzol) 


Aldehyde. 

Aldehyde  nennt  man  organische  Verbindungen,  die  unter  der  Ein-  Aid*hjdo. 
Wirkung  oxydirender  Agentien  aus  den  Alkoholen  durch  Austritt  von 
2  Aeq.  H,  welche  als  Wasser  fortgehen,  entstehen  (daher  der  Name:  von 
Alkohol  dehydrogenatus).    Ihre  wesentlichen  Eigenschaften  sind  fol- 
gende: 

Die  Aldehyde  sind  meist  flüssige  und  flüchtige  Körper ,  die  an  der 
Luft  durch  Sauerstoffaufaahme  sehr  rasch  in  eigentümliche  Säuren  über- 
gehen (vergl.  Alkohole);  auch  Metalloxyden  entziehen  sie  mehr  oder  min- 
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der  leicht  Sauerstoff,  und  reduciren  insbesondere  aus  Silberlösungen  me- 
tallisches Silber  in  Gestalt  schöner  Metallspiegel  (Silberspiegel);  mit  Kali 
behandelt  gehen  sie  in  eigentümliche  Harze  (Aldehydharze)  über,  mit  Am- 
moniak vereinigen  sie  sich  zu  krystallisirbareu  Verbindungen ,  ebenso  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Die  Typentheorie  fasst  die  Aldehyde  als  Verbindungen  auf,  die  sich 

vom  Typus  Wasserstoff  jj;  ,  und  zwar  durch  Substitution  eines  Aequi- 

valentes  II  durch  ein  einbasisches  Säureradical  ableiten;  z.  B.: 

C4ft302(  C10H;,O2/ 
II  \  U  \ 

Acetaldehyd  Valeraldehyd 

Die  Radicaltheorie  hat  die  Aldehyde  als  Oxydhydrate  organischer 
Radicale,  der  sogenannten  Aldehydradicale,  aufgefasst: 

(C4H3)0,  HO  =  Acetaldehyd,    (C10H9)O,  HO  —  Valeraldehyd. 

Durch  Behandlung  mit  caustischem  Kalk,  mit  alkoholischer  Kalilösung 
oder  mit  Wassserstoff  in  statu  nascmdi  können  die  Aldehyde  in  die  cor- 
respondirenden  Alkohole  zurückverwandelt  werden.  Sie  entstehen  übri- 
gens nicht  bloss  durch  Oxydation  der  Alkohole,  sondern  können  auch  auB 
den  correspondirenden  Säuren  durch  Reduction  der  letzteren  erhalten  wer- 
den. So  geht  z.  B.  Aethylalkohol  durch  Verlust  von  2  H  in  Aldehyd,  und 
dieses  durch  Aufnahme  von  2  0  in  Essigsäure  über.  C4  H6  03  —  2  H  = 
C4H4Os  .  C4H402  +  20  =  C4H404.  Umgekehrt  aber  kann  Essig- 
säure durch  Austritt  von  2  0  in  Aldehyd  =  C4  H4  03l  und  dieses  durch 
Einführung  von  2  H  in  Alkohol  zurückverwandelt  werden. 


Ketone  oder  Acetone. 

Ketone.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Gruppe  von  Körpern ,  die 

beim  Erhitzen  der  Alkalisalze  gewisser  einbasischer  Säuren,  der  sogenann- 
ten Aldehydsäuren,  erhalten  werden,  indem  dabei  zwei  Aequivalente  der 
Säure  2  Aeq.  C  und  4  Aeq.  0  als  Kohlensäure  verlieren,  die  an  die  Basis 
gebunden  zurückbleibt,  während  1  Aeq.  eines  sogenannten  Ketons  oder 
Acetons  entsteht: 

2  (Ca  0,  C4  H3  03)    =    2(CaO,  C02)    +  CeH,0, 
2  Aeq.  essigsaurer  Kalk  Aceton 

2(CaO,  C8H703)   =   2(CaO,  C02)    +  C14Hl40, 
2  Aeq.  buttersaurer  Kalk  Butyron 

Ueber  die  Constitution  der  Ketone,  meist  flüchtige  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeiten ,  hat  die  Radicaltheorie  keine  zu  allgemeiner  Aner- 
kennung gelangte  Theorie  aufgestellt,  nach  der  Typentheorio  werden  sie 

in 

vom  Typus  Wasserstoff  j.j  I  abgeleitet,  indem  in  selbem  1  Aeq.  H  durch 
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ein  einbasisches  Säureradical,  das  andere  durch  ein  einatomiges  Alkohol- 
radical  vertreten  ist;  z.  B.: 

cjuo^        c,A7(Otj  c,oriwo,| 

H.i|  ^«H7j  C8H9J 

Aceton  Butyron  Valeron 

Durch  Wasserstoff  in  statu  wtscendi  gehen  sie  unter  Aufnahme  von 
2  H  in  einen  einatomigen  Alkohol  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  über. 

A  m  i  d  e. 

Unter  diesem  Namen,  mit  welchem  man  die  sogenannten  Amid b asen 
nicht  verwechseln  darf,  versteht  man  eine  Gruppe  meist  k  ry  stall  isir  bar  er 
Verbindungen,  welche  zuweilen  aus  den  Ammoniumoxydsalzen  organi- 
scher Säuren  durch  Austritt  von  2  Aeq.  HO  entstehen,  aber  auch  auf 
mehrfach  andere  Weise,  so  namentlich  durch  Substitution  des  Wasserstoffs 
im  Ammoniak  durch  Säureradieale  gebildet  werden,  und  welche  nun  auch 
allgemein  von  der  Typentheorie  als  Ammoniak  aufgefasst  werden,  in  wel- 
chem der  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Säureradieale  vertreten  ist ;  z.  B. : 

C14rl502,  CÄ04{  C„ö4Og| 

Ii  I  it.I  Ii,; 

Benzamid  Succinamid  Citramid 

Vom  Typus  Hj  N  sich  ableitende  Amide  werden  auch  wohl  Mon- 

amid e,  vom  Typus  H ... .  X  abgeleitete  Diamide   endlich  vom  TypuB 

1 1  >  J 

:i 

N.;  abstammende  Triam i de  genannt    Durch  weitere  Vertretung  des 

noch  un zersetzten  Wasserstoffs  in  diesen  Amiden  durch  dieselben  Säure- 
radicale  oder  andere,  entstehen  dii> sogenanten  secundären  und  tertiä- 
ren Amide.    So  ist  z.  B. : 

c4A,oa| 


TT 

Diacetamid 

ein  secundäres  Amid. 

Die  Amide  sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  zwieschlächtige  For- 
men; vermöge  ihrer  Abstammung  vom  Ammoniak  nähern  sie  sich  den 
organischen  Basen  und  gehen  in  der  That  mit  Säuren,  wenngleich  in  der 
Regel  lose  Verbindungen  ein,  aber  auch  zu  Basen  haben  sie,  vermöge  des 
in  ihnen  enthaltenen  Säureradicals ,  einige  Affinität,  und  verbinden  sich 
daher  auch  mit  gewissen  Metalloxyden  unter  Abscheidung  von  Wasser. 
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Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  mit  Alkalien,  zuweilen  schon  beim  Er« 
wärmen  mit  Wasser  gehen  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
in  die  Säuren  der  in  ihnen  enthaltenen  Säureradieale  und  in  Ammoniak 
über.  Salpetrige  Säure  restituirt  das  Säurehydrat  und  zerlegt  das  Am- 
moniak in  Wasser  und  Stickstoff. 

Durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien,  z.  B.  mit  Phosphor- 
säureanhydrid, verlieren  sie  2  Aeq.  HO  und  gehen  in  Nitrile  über  (siehe 
unten). 

Die  wichtigeren  Bildungs weisen  der  Amide  sind  nachstehende: 

1.  Einwirkung  von  Anhydriden  auf  Ammoniak.  So  giebt  Benzoesäureanhydrid 
mit  2  Aeq.  Ammoniak:  Benzamid  nnd  benzoesanres  Ammoniak: 

i  l 

P   11.  Ci^  'M  CuH603|  C14H5  03, 

+  ;:S+"»N  =  hI»,L- 

Benzoesäureanhydrid  Ammoniak        Benzamid   Benzoesanres  Ammoniak 

2.  Erhitzen  der  Ammoniaksalze  für  sich  oder  mit  Phosphorsänreanhydrid, 
vergl.  S.  Cl  u.  05. 

3.  Wechselseitige  Zersetzung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  der 
Säureradieale  [mit  Ammoniak,  wobei  H  des  Ammoniaks  durch  das  Säureradical 
ersetzt  wird,  während  HCl,  HBr,  HJ  gebildet  wird;  demnach  eine  jener  den 
Aminbasen  völlig  analoge  Bildungs  weise.    Vergl.  S.  04. 

4.  Zersetzung  der  Ester  durch  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Rohren. 
So  giebt  Essigsäureäthyläther  und  Ammoniak  Aeetamid  und  Alkohol: 

Essigätber  Aeetamid  Alkohol 

I  m  i  d  e 

imide.       sind  Verbindungen,  entstanden  aus  Ammoniak  durch  Substitution  von 
zwei  Aequivalenten  H  durch  ein  Aequivalent  eines  zweiatomigen  Säure- 
Ii  , 

radicals  oder  Typus  Ammoniak:  secundäre  Form  l    |  \  ,  in  welchem  3  Aeq. 

üi 

11  durch  1  Aeq.  eines  dreiatomigen  Säureradicals,  und  2  Aeq.  H  durch 
2  Aeq.  einatomiger  Radicale  vertreten  sind;  z.  B. : 

C8    04 !  Cisft&Ogj 

II  I 

Succinimid  Phenylcitrimid 

Es  sind  demnach  die  Imide  nichts  weiter  wie  eine  besondere  Art 
secundärer  oder  tertiärer  Amide. 
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A  n  i  1  i  d  e 

ist  man  übereingekommen  solche  Amide  zu  nennen,  iu  welchen  der  Waaser-  Anüid». 
stoff  des  Ammoniaks  zum  Theil  durch  ein  Säureradical ,  zum  Theil  durch 
ein  Alkoholradical  vertreten  ist;  z.  B.: 

C4ti302[  C8rl,04,  C8Ü404|  Clsü608| 

C'hJn  Ci3'h5)  N        (ClsrI6)2|  N         (CiaHs)3[ x 


n  I  ii,!  n  j 

Phenylacetanilid       Succinonil         Succinanilid  Citranilid. 

Nitrile 

sind  Körper,  welche  aus  den  Ammoniumoxydsalzen  gewisser  organischer  sixrü*. 
Säuren  durch  Verlust  von  4  Aeq.  HO  entstehen,  wenn  die  Säure  eine  ein- 
basische war,  durch  Verlust  von  8  und  respective  12  Aequivalenten,  wenn 
die  Säuren  zweibasisch  oder  dreibasisch  sind: 

NH40,  C4H,03  -  4 HO  =  CJLN 
Essigsaures  Ammoniumoxyd  Acetonitril 

Die  Nitrile  können  betrachtet  werden  und  erscheinen  nach  gewissen 
Reactionen  als  Ammoniak,  in  welchem  die  3  Aeq.  H  durch  ein  dreiatomiges 
Alkoholradical  ersetzt  sind,  nach   anderen  Reactionen    kann    man  sie 
aber  als   die  Cyan Verbindungen   einatomiger  Alkoholradicale  ansehen 
H I 

und  vom  Typus  jjj  ableiten.    So  kann  das  Acetonitril  geschrieben 
werden : 

r  a       C''N  I 

C4rf:,;  \      oder     q  \[\ 

Acetonitril  Methylcyanür 

Diesem  Doppelgesichte,  welches  die  Nitrile  zeigen,  entsprechen  auch 
die  Bildungsweisen ;  man  erhält  sie  nämlich  nicht  nur  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  aus  den  Ammonium  oxydsalzen,  sondern  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  die  Jod-  oder  Bromverbindung  von  Alkohol- 
radicalen.  So  erhält  man  das  Propio  nitril  CCH5N  durch  Erhitzen  von 
Propionsäuren»  Ammoniumoxyd,  und  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Cyankalium  u.  s.  w. 

Charakteristisch  für  die  Nitrile  ist  ferner-,  dass  sie  unter  Aufnahme 
von  4  Aeq  HO  wieder  in  die  Ammoniaksalze  der  ursprünglichen  Säuren 
übergehen,  und  sich  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  direct  zu  Amin« 
basen  vereinigen. 

C4H5N  +  4H  =  C4H7N 
Acetonitril  Aethylamin 
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Aminsfturen. 


Man  versteht  darunter  eine  Gruppe  stickstoffhaltiger  organischer  Säu- 
ren, welche  man  als  saure  Amide  betrachten  kann,  und  deren  Bildungs- 
weisen in  der  That  denen  der  eigentlichen  oder  neutralen  Amide  analog 
sind.  Sie  verhalten  sich  zu  letzteren  wie  die  Ammoniumbasen  zu  den 
Aminbasen,  und  werden  wie  die  Ammoniumbasen  vom  Typus  Am- 
moniumoxydhydrat abgeleitet.  Da  aber  dieser  Typus  dasselbe  ist  wie 
der  Typus  Ammoniak -Wasser,  so  kann  man  der  Anschauung  über  die 
Constitution  der  Aminsäuren  einen  zweifachen  Ausdruck  geben.  Man  kann 
sie  bezeichnen  als  Ammoniumoxydhydnit,  in  welchem  2  Aeq.  H  des  Am- 
moniums durch  ein  zweibasisches  Säureradical  vertreten  sind,  oder  man 
kann  sagen,  die  Aminsäuren  entständen  dadurch,  dass  die  zwei  Moleküle 
des  Wassers  und  Ammoniaks  durch  ein  2  Aeq.  H  dieser  Moleküle  vertre- 
tendes Säureradical  zu  einem  Molekül  vereinigt  werden;  z.  B.: 


Typus  \  1  ■  ■  /  . . 

:1 


Typus 


1 1 

iL-:  - 


NII,C2(),,0 

i  l  ;  ' 

Carbaminsäure 

M  -  V 
Ii  •  'N 
_  ii 

C20,! 

il  J 


NIL.  C8Ü4 0,! 

Mf'J 

Succinaminsäure 


!!  \ 

CiW  ( 

M  I  ' 
Succinamiusäure 


Carbaminsäure 

Aminsäuren  bilden  sich:  1.  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniak- 
salze mehrbasischer  Säuren;  2.  durch  Einwirkung  von  Anhydriden  mehr- 
basischer  Säuren  auf  Ammoniak;  3.  durch  Kochen  von  Imiden  mit  ver- 
dünntem Ammoniak. 

Dies  sind  die  allgemeinen  Bildungsweisen. 


Aetheraminsäuren. 

Aethenunin-  Die  Aetheraminsäuren  unterscheiden  sich  von  den  Aminsäuren  dadurch, 
dass  im  Typus  Ammoniumoxydhydrat  oder  Ammoniak-W  asser  ausser  zwei 
durch  ein  zweibasisches  Säureradical  vertretenen  Aequivalenten  Wasser- 
stoff noch  ein  drittes  Aequivalent  H,  und  zwar  durch  ein  einatomiges 
Alkoholradical  substituirt  ist;  z.  B.: 


Typus 


Typus 


iL  I 

■i 

■  i 


0, 


NM  (C,0,)  C»H,  0 
Phenylcarbaminsäure 

c,,r 
C 

Phenylcarbaminsäure 


!  - 
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Amidosäuren. 

Man  versteht  darunter  eine  Reihe  stickstoffhaltiger  organischer  Ver-  Amido- 
bindungen  die  zum  Theil  den  Charakter  von  schwachen  Säuren ,  zum  Theil 
den  sehr  schwacher  Basen  zeigen.  Doch  können  in  beiden  die  typischen  H- 
Aeq.  ebensowohl  durch  Säureradieale  wie  durch  Metalle  vertreten  wer- 
den. Alanine  pflegt  man  auch  wohl ' jene  Amidosäuren  zu  nennen,  deren 
Charakter  ein  mehr  elektropositi  ver  ist,  und  Amidosauren  im  engeren  Sinne 
diejenigen  Glieder,  bei  welchen  der  saure  Charakter  mehr  hervortritt. 

Alle  diese  Verbindungen  leiten  sich  ab  vom  Typus  Ammoniak- Wasser 

H 

•  .  N 

und  zwar  in  der  Weise,  dass  1  Aeq.  H  des  Ammoniaks  und  1  Aeq. 

Ü.0' 

H  des  Wassers  durch  ein  zweiatomiges  Säureradical  vertreten  und  dadurch 
die  beiden  Typen  zusammengehalten  sind.  Von  den  eigentlichen  Amin» 
säuren  unterscheiden  sie  sich  daher  nicht  durch  ihren  Typus,  wohl  aber 
dadurch,  dass  sie  nicht  wie  diese  starke  Sauren  sind,  und  endlich  dadurch, 
dass  die  Amidosäuren  nicht  mehr  die  ursprünglichen  Säureradieale  ent- 
halten, sondern  Säureradieale,  welche  1  II  weniger  enthalten,  wie  die  ur- 
sprünglichen, oder  in  denen  das  eine  Atom  II  selbst  wieder  durch  NH2 
(d.  h.  Amid)  ersetzt  wird.  Letzterer  Ausdruck  erläutert  besonders,  warum 
diese  Kösper  keine  entschiedenen  Säuren  mehr  sind. 
Beispiele  von  Amidosäuren  sind: 

u  i , ■  ii  i  x  v  iv  n  ) 

IT  .  ü  f  s  ii  ;N  n  j 

c4iit02.      Ce^o,-      c14ti4o5  clflöflo,in 

Amidoessigsäure       Amido-  Amidobenzoe-  Amidotoluylsäure 

Propionsäure  säure 


Alanine  eigentliche  Amidosäuren 

Die  Amidoessigsäure  enthält  nicht  mehr  das  Radical  Acetyl  C4Ö30,, 

sondern  das  Radical  C4fe202  oder  sie  enthält  das  Radical  C4H2(NH,)Oj, 
d.  h.  Acetyl,  in  welchem  1  H  durch  N  H2  (Amid)  ersetzt  ist,  u.  s.  w. 

Die  Alanine  sind  Bestandteile  des  Thierorganismus,  oder  Zersetzungspro- 
duete  von  thierischen  Stoffen.    Künstlich  erhält  man  sie: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einfach  gechlorte  oder  gebromte 
Siuren  der  Reihe  Cn  H„  ü4.  2.  Synthetisch  durch  Behandlung  der  Ammoniak- 
verbindungen der  Aldehyde  mit  Blausäure  und  Salzsäure. 

Die  eigentlichen  Amidosäuren  werden  durch  Keduction  der  Nitrosäuren  mittelst 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  oder  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten. 
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Ausser  den  riun  angeführten  und  erläuterten  generischen  Bezeichnun- 
gen, die  aich  auf  Verbindungen  beziehen,  über  deren  Constitution  sioh 
bestimmte  Anschauungen  geltend  gemacht  haben,  giebt  es  noch  andere, 
die  natürliche  Familien  organischer  Stoffe  umfassen,  welche  eine  gewisse 
Gemeinsamkeit  der  Charaktere  zeigen,  ohne  dass  jedoch  diese  Gemeinsam- 
keit in  ihrer  chemischen  Constitution,  die  entweder  hier  nicht  bekannt  ist 
oder  nicht  in  Frage  kommt,  zu  suchen  wäre. 

Man  spricht  durch  derartige  Bezeichnungen  übrigens  nur  auB,  dass  man 
gewisse  Stoffe  nach  ihren  hervorragenderen  Eigenschaften  in  Familien  zu- 
sammenfa8st,  weil  man  sie  noch  nicht  wissenschaftlich  gruppiren  kann 
oder  weil  es  in  physiologischer,  technischer  oder  pharmaceutischer  Be- 
ziehung zweckmässig  erscheint,  sie  gemeinsam  abzuhandeln.  Die  wichti- 
geren solcher  Gruppen  sind  folgende: 

Kohle-  1.  Kohlehydrate.       Man  versteht  darunter  eine  Reihe  indiffe- 

brdrate  j^uter,  aa8  C,  H  und  0  bestehender  Verbindungen,  die  in  ihrem  Verhalten 
einander  nahe  verwandt  und  so  zusammengesetzt  sind ,  dass  sie  H  und  0 
zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten,  somit  gewissermassen  als  Hydrate 
des  Kohlenstoffs  angesehen  werden  könnten.  Ihre  allgemeine  Formel  ist 
Gx  Hn  0n .  Ihre  chemische  Constitution  ist  unbekannt.  Ihre  nähere  Cha- 
rakteristik siehe  im  speciellen  Theile. 

F«ti*.  2.  Fette.  —  Eine  generisch -physiologische  Bezeichnung  für  eine 

Reihe  durch  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  und  Thiere  erzeugter  Stoffe 
von*  sehr  übereinstimmenden  Eigenschaften.  So  wie  sie  in  der  Natur  vor- 
kommen, sind  sie  Gemenge  gewisser  chemischer  Verbindungen  in  wech- 
selnden Verhältnissen.  Die  Constitution  dieser  chemischen  Verbindungen 
ist  grossentheils  gekannt. 

Aetherücho  3.  Aet  her  is  ch  e  oder  flüchtige  Oele.  —  Meistenteils  flüssige, 
zuweilen  aber  auoh  feste  Körper,  wenn  sie  flüssig  sind  von  ölartiger  Con- 
sistenz,  flüchtig,  und  von  durchdringendem,  charakteristischem,  zuweilen 
sehr  angenehmem  Gerüche.  Sie  sind  vorzugsweise  Producte  des  pflanz- 
lichen Organismus,  und  so  wie  sie  natürlich  vorkommen,  Gemenge  ver- 
schiedener theils  sauerstoffifreier,  theil s  sauerstoffhaltiger  organischer  Ver- 
bindungen, die  ihrer  Constitution  nach  häufig  verschieden  sind.  Unter 
dieser  Bezeichnung  sind  daher  chemische  Verbindungen  von  oft  sehr  ver- 
schiedenem Typus,  gemeinsamer  äusserer  Charaktere  wegen  zusammenge- 
worfen :  Aldehyde,  Ester,  Aethersäuren,  Säuren  u.  s.  w. 

Hano.  4.  Harze.  —  Ebenfalls  vielfach  natürlich  als  Producte  des  Pflanzen- 

lebens erzeugte,  aus  C,  H  und  0  bestehende  Stoffe,  häufig  durch  Oxy- 
dation der  ätherischen  Oele  entstanden,  von  gemeinsamen  physikalischen 
Charakteren.  Auch  sie  Bind,  wie  sie  natürlich  vorkommen,  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen.  Ihre  Constitution  ist  übrigens  noch  wenig 
erforscht    Viele  sind  wichtige  Arzneistoffe. 
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5.  Gerbstoffe  oder  Gerbsäuren.  Eine  Reihe  stickstofffreier  or-  Ocrbitoffc. 
gallischer  Säuren,  ausgezeichnet  durch  herben  adstringtrenden  Geschmack, 

durch  die  Fähigkeit,  mit  Leim  und  thierischen  Membranen  unlösliche  Ver- 
bindungen zu  erzeugen  (Leder),  und*  durch  die  meisten  Metalloxyde  gefällt 
zu  werden.  Sie  sind  Producte  des  Pflanzenlebens  und  ihre  chemische  Con- 
stitution ist  noch  sehr  unvollkommen  erforscht 

6.  Bitterstoffe.  —  Ternär  zusammengesetzte,  aus  C,  H  und  U  Bitur«toffe 
bestehende  organische,  meist  krystallisirbare  organische  Verbindungen  von 
intensiv  bitterem  Geschmack.  Rationelle  Formeln  fehlen  meistens.  Einige 

davon  gehören  in  die  nächstfolgende  Gruppe. 

7.  Glukoside.  —  Alle  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  dadurch  cha-  oiukoiid«. 
rakterisirt,  dass  sie  theils  durch  Einwirkung  von  Fermenten,  theils  durch 
Säuren  und  Alkalien  sich  in  Traubenzucker  und  eben  zweiten  theils  harz- 
artigen, theils  kryatallisirbaren  Stoff  spalten ,  wobei  gewöhnlich  die  Ele- 
mente des  Wassers  aufgenommen  werden.  Sie  bestehen  alle  auH  C,  H  und 

0,  sind  Producte  des  Pflanzenlebens,  und  es  gehören  hieher  mehrere  Gerb- 
stoffe und  Bitterstoffe,  auch  einige  Harze. 

8.  Farbstoffe  oder  Pigmente.  —  Meist  aus  C,  H  und  0  beste-  Farbstoffe, 
hende  amorphe  oder  krystallisirbare  Materien  von  ausgezeichneter  Farbe 

oder  fähig,  unter  gewissen  Bedingungen  in  gefärbte  Stoffe  überzugehen. 
Sie  sind  meist  Producte  des  Pflanzen-  und  Thierlebens,  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  chemischen  Constitution  nach  im  Allgemeinen  wenig 
bekannt  Die  pflanzlichen  Pigmente,  so  wie  sie  gewonnen  und  verwendet 
werden,  sind  Gemenge  mehrerer,  oft  sehr  verschiedener  Verbindungen. 

9.  Albuminate.  —  Stoffe,  die  die  wesentlichen  und  wichtigsten  Aibuminatv 
Bestandteile  des  Blutes  und  Fleisches  der  Thiere  bilden,  auch  im  Pflanzen- 

reiche  vorkommen,  aber  noch  nie  auf  künstlichem  Wege  erzeugt  sind. 
Sie  bestehen  aus  C,  H,  N,  0  und  S,  sind  amorph  oder  organisirt,  und 
leiten  sich  alle  vom  Albumin  oder  Eiweissstoff,  als  ihrer  Muttersubstanz 
ab.    Ihre  chemische  Constitution  ist  noch  gänzlich  unbekannt. 

Die  wesentlichen  allgemeinen  Eigenschaften  dieser  Familien  werden 
im  speciellen  Theile  noch  näher  erörtert  werden. 

Nachstehend  geben  wir  in  einem  Schema  eine  übersichtliche  Zusam- 
menstellung der  wichtigeren  Radicale,  und  dann  in  einzelnen  Tabellen  die 
Ableitung  der  oben  näher  entwickelten  Gruppen  organischer  Verbindungen 
von  den  Typen  der  Gerhardt' sehen  Theorie,  wodurch  wir  das  Verständ- 
niss  und  die  Uebersicht  wesentlich  zu  fordern  und  die  Einprägung  des 
Systems  überhaupt  sehr  zu  erleichtern  hoffen. 
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Tabelle  I.   Die  wichtigeren  organischen  Radicale 


Alkoholradicale 


SÄureradi  cale 
.0, 


Reihe:  C0  H„  +  i         Reihe  C„  H 
einatomig 


i 


C2  H8  =  Methyl 
C4'h6  =Aetbyl 
C6'h7  =  Propyl 
Cfi'nfl  =  ßutyl 
Cl0H11  =  Amyl 
ciaHia  =  Caproyl 
C,'4H1B  =  Heptyl 
C^H,,  =  Octyl 
CibHj»  =  Pelargyl 
C2oH81  =  Rutyl 
Callas  =  ünbenannt 
Cj^Hjs  =  Lauryl 
C2gH27  =  Cocyl 
CaBHa*  =  Myryl 
CgJIj,  =  ünbenannt 
CsaH83  =  Cetyl 


CmH6b  =  Ceryl 
C60Hfll  =  Myricyl 


C,  H  0« 

\->2  "  '-'2 

r  i  »rm  v  I 

x  ist  u-ijr  l 

C4  H3  02 

— 

Acetyl 

C6  65  02 

Propiony] 

C8  H7  02 

Butyryl 

C10H9  02 

— 

Valeryl 

c12uuo2 

Capronyl 

Oenanthy] 

1 

Canrvl 

1 

v'18**17v"a 

['elarLron  vi 

Canrinvl 

V/24"28v2 

Laurinvl 

Myristyl 

^32^31  ^2 

Palmityl 

Stearyl 

CMfa4(>02 

Hyänyl 

C64y6S^2 

Cerotyl 

Melissyl 

Alkoholradicale 

Reihe  c"h„ 
zweiatomig 


Reihe  Cn  H„  _  .  0, 
dreiatomig 


Alkoholradicale  Säureradieale 

Reihe  c"fa.  -  , 
dreiatomig 

C>  =  Pormonyl 
C4  k8  =  Acetonyl 
Ce'k6  =  Glyceryl 


Cfl  ö„  02  =  Glycerinyl 


Alkoholradicale 

einatomig 

CxgH«  =  Styryl 
C,0H9Oa  =  Anisyl 
C2iH7      =  Naphtyl 


Säureradieale 

einatomig 

C18i702=  Cinpamyl 
C,BH704  =  Anisoyl 
C20I,I504=Oxynaphty] 


C2  H2 

c,;;h4 

C,  H, 

1 1 

Ca  üg 

Cio^jO 

C,.,H12 
1 1 

C18HJ8 


Methylen 

Aethylen 

Propylen 

Butylen 

Amylen 

Hexylen 

Heptylen 

Caprylen 

Pelargylen 


C32HS2  =  Ceten 

C54H54  =  Ceroten 
Cöo'h*,  =  Melen 


Säureradieale 

Reihe  C„  tia  _  ,  Ot 
zweiatomig 

C2  Oa      ■=  Carbon yl 

C4  rl2  Oa  —  Glycolyl 

C6  H4  Oa  =  Lactyl 

Cfl  H«  Oa  =  Butilactyi 

C10tt8  02  =  Valerolac 
tyl 

C12Ü1002  =  Leucyl 


Alkoholradicale 




Reihe  C„  Hn  _  7 
einatomig 
I. 

C12H6  =  Phenyl 
C,4H7  =  Cresyl 
C^Hs  =  Phloryl 

C>,3  =  Thymyl 


Isomere  Reihe 
einatomig 
II. 


C14H7  = 
1 

^18^11  — 


Benzyl 

Tolyl 
* 

Cumyl 
Cymyl 


A 1 k oho  lradi cale 


C4  H2 

<;,;;«, 

Cj0  Hg 


Reihe  C„"ho  _  , 

Acetylen 
Allylen 
Crotonylen 
Valerylen 
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Säureradieale 

Reihe  C.  ft.  _  «  04 
zweiatomig 


C404 

c8  k  04 
Cj  A  o4 

II 

Ci4H„04 

cJiw04 


Oxalyl 

Malonyl 

Snccinyl 

Pyrotartryl 

Adipyl 

Pimely] 

Suberyl 

Anchoyl 

Sebacyl 


Alkoholradicale 

Reihe  c'Hn-, 
einatomig 

C2H"  =  Formoyl 
C4HS  =  Vinyl 
=  Allyl 


Säureradieale 

Reihe  C„  H„  _  „  02 
einatomig 


CsÄ6Oa 
C10H7  02 

CjoOjj  0. 


s  — 


Cgn  H27  Oo 

I 

Cg2H2c)02 


Acryl 

Crotonyl 

Angelieyl 

Pyroterebyl 

Damalyl 

Cimicyl  _ 

Hypogäyl 

Oleyl 

Balänyl 

Erucyl 


Säureradieale 


^atomig 
I. 

? 

.li-Oj^Salyl 

ff7<>^  Alpha- 
toluyl 

Isomere  Reihe 
einatomig 
II. 

CUÜ&  02  =  Benzoyl 

C16Ä7  ü4  =  Toluyl 

CiaHc,  0a  — Cumoyl 

^io^iOjj  =  Cymoyl 

CMH1302  —  Homo- 
cymoyl 

Reihe  C„  H„_  „>  02 
zweiatomig 
I. 

CI4Fl4<).,  =  Salicyl 

CjJ^O^Cresotyl 

C,Bir8Oa=Phlorctyl 

C.Jl1202— Thvmo- 
tyl 

Isomere  Reihe 
7.  w  e  i  a  1 0  m  i  tr 
II. 

Cjjil4  02=0xybcn/.oy  1 
Cjic  02  =  0xyrfluyl 

C.Jl^O.^Oxy  cymoyl 

Reih.«  (!„  Hn     ,..  nt 
zweiatomig 

m     |  Tereplit  nl\  1 

c,cu4  o^rhti.iyi. 

Säureradieale 
zweiatomig 

'■'S   =  *™*x 

r   q         .   Mellithyl 

r-  £  °<  =  F™aryl 

■  :j%        =  Krokonyl 
V,H1404  =  Camphoryl 

Säureradicole 
dreiatomig 

(8  Wsü4  =  Malyl 
C10H  0fi  —  Rhodizonyl 
C1(>ü-0, _,  •--  Leukonyl 
CjolijO,;  =  Aconityl 
C.N1'|  (),.  —  Ghelidonyl 
(  lAU  08  =  Mekonyl 

S  Ii  ureradicalo 
vier-  und  ni  uhratom  i  <r 

(\  H,04  =  Tartryl 

(  ,,11,0,  —  Citryl 

("i/h„0,  —  Chinvl 

\  1 

C1JII)f)4  -_  Mucyl.  Sac 
charyl 

.  .  N3  —  Dicyan 
c  Nj  =  Tricyan 
=  MelJao 
r'or8»-Btiaaii,  OmniicL« 

Metallhaltige  Haloid- 
radieale. 

C6  k3Fe2  =■  Fcrrocyan 
C,2>/r,Fe2  —  Ferridcyan 
C12^lfiCo2  =  Cobaltidcyan 
C4  Ä2Pt  =  Platinocyan 
Pernio. 

7 
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Erster  Abschnitt. 

A.  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende 

Säureradieale. 

* 

Erste  Reihe. 

Allgemeine  Formel 

Alkoholrad  icale  S&ureradicale 
C„Hn+i  CnHn_i0j. 

I.  Alkoholradicale. 

(Vergl.  Tabelle  I,  Columne  1.) 

tne^homo  b'61^6*  gohörigen  Radicale  bilden  eine  vielgliedrige  homologe 

losen  Reihe  Reihe,  deren  Verbindungen  zu  den  beststudirten  und  wichtigsten  der  or- 
ganischen Chemie  zählen. 

In  ihrem  chemischen  Charakter  gleichen  sie  dem  Wasserstoff;  ihre 
gasförmigen  und  in  Dampf  überführbaren  Verbindungen  zeigen  dieselben 
Condensationsverhältnisse  wie  die  entsprechenden  Wasserstoffverbindun- 
geu ,  die  isolirten  sind  sogar  zum  Theil  wie  der  Wasserstoff  brennbare 
Gase,  und  sie  können  auch  den  Wasserstoff  Aequivalent  für  Aequivalent 
ohne  Aenderung  des  Volumens  der  Verbindungen  vertreten.  Sie  sind 
einatomig,  d.  h.,  sie  sind  einem  Aequivalent  Wasserstoff  äquivalent, 
oder  mit  anderen  Worten :  sie  vertreten  1  H  in  den  Typen. 
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Allgemeine  Betrachtungen.  113 

Die  Alkoholradicale  dieser  Reihe  verbinden  sich   mit  Wasserstoff,  Verbin- 
Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur,.  Chlor,  Jod,  Brom  und  Fluor,  auch  ämZn. 
mit  Metallen.    Letztere  Verbindungen  haben  zuweilen  den  Charakter  ge- 
paarter Radicale  (metallhaltige  Radicale). . 

Jedem   der   Alkoholradicale  entspricht  ein  Alkohol  und  ein  Ae-  A«thcr, 
ther,   zusammengesetzte  Aether  oder  Ester:   Verbindungen    Voll  Kmoi-, 
Säuren  mit  den  Alkoholradicalen ,  und  Aethersäuren.    Die  Verbindun-  ^n.hH»i^.i- 
gen  mit  Salzbildnern  sind  die  Haloidäther.  Mh'r- 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Schwefel  und  den  übri-  suifure 
gen  Elementen  der  Schwefelgruppe  verhalten  sich  den  Sulfüren  der  Me-  caVtanc' 
talle  analog.    Die  Schwefetverbindungen  bilden  so  wie  einige  Schwe- 
felmetalle Sulfhydrate,   die  sogenannten  Mercaptane. 

Durch  den  Einfluss  oxydirender  Agentien  gehen  die  Alkohole  unter  Aldehyde 
Verlust  von  2  Aeq.  Wasserstoff  in  Aldehyde  über,  und  diese  verwan-  «'"andiene 
dein  sich  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  eigenthümliche  ,s""r'>n 
Säuren.    Umgekehrt  lassen  sich  die  Säuren  durch  Einwirkung  reduci- 
render  Agentien  in  die  Aldehyde  und  diese  wieder  in  die  entsprechenden 
Alkohole  zurück  verwan  dein. 

Der  Uebergang  der  Alkoholradicale  in  die  correspondirenden  Säure- 
radicale  wird  durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

CuHn  +  1  -  2H  4-  20  =•  C.Hn_,0,. 
Durch  Verlust  von  1  Aeq.  Wasserstoff  gehen  die  Alkoholradicale  Durch 
unserer  Reihe  in  dem  olbildenden  Gase  entsprechende  polymere  Koh-  von  i  Aoq. 
len Wasserstoffe,  die  zweiatomige  Radicale  sind,  über.    Z.  B.  Hinh'w*i- 

I  Ii  »totniRO, 

C4  H5  —  H  —  C4  H4 
Aethyl  Aethylen. 

Durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasserstoff  verwandeln  sie  sich  in  Ra-  durch 

Verlust 

fiirale,  die  bald  ein-  bald  dreiatomig  sind.  ™n  2  Aeq. 

.  Hl  •  U  in  ein- 

n   n           TT  p   TT         j  p   tt  oder  drei- 

t««  tt;  —  II2           ^6  W6  Und  i^c  H&  atomJgo 

,Propyl  Glyceryl      Allyl.  5?  ÄS!" 

Durch  Verlust  von  3  Aeq.  H  scheinen  sie  in  zweiatomige  Radi- 
cale überzugehen. 

C4'rl5  -  H  j  -  C4"H2 
Aethyl  Acetylen 
Der  Wasserstoff  in  den  Alkoholradicalen  kann  durch  Chlor  und  an-  Dir  Wa-^cr- 

st<»ff  knnu 

öerc  Salzbildner  zum  Theil  oder  ganz  substituirt  werden.  dureb  t  hior. 

Anderseits  haben  diese  Radicale  eine  merkwürdige  Beziehung  zum  ^Jtitu.Vt 
Ammoniak.    Der  Wasserstoff  im  Ammoniak   ist  nämlich  Aequivalent 
für  Aequivalent  durch  Alkoholradicale  vertretbar.   Durch  eine  derartige 
.Substitution  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  entstehen  die  sogenannten 
Ammoiiiakbasen  oder  Amine.  or«i*cu. 

Einige  von   den   Alkoholradicalen   sind    isolirt  dargestellt,   und  «j^*." 
dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entweder  gasförmig,  oder  sehr  flüch-  raduaie  «ind 

r.  O  orup-Boitnet,  Organische  Chemie.  8 


wordon, 
und  sie 
k'inTu-ii 
den  W:i«- 
Kr?t"ll  im 
Ammoniak 
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1 1 4  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

tige  Flüssigkeiten,  welche  ebenso  wie  der  freie  Wasserstoff,  dessen  Ana- 
loga sie  sind,  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  keine  ausgesprochenen 
Affinitäten  zeigen,  wohl  aber  unter  Mitwirkung  von  Licht,  Wärme  und 
Elektricität. 

Aiuremeiae  Die  Alkoholradicale ,  ihre  Verbindungen,  ihre  Derivate  und  Sub- 
iteii  Uber  die  stitutionsproduete  stehen  in  mehr  oder  minder  inniger  Beziehung  zu  den 
ffon'd^r'Ai-  Fetten,  den  ätherischen  Oelen,  den  Alkaloiden,  den  Kohlehydra- 
^olrad'"  ten,  und  selbst  zu  den  Albuminaten,  sie  gehören  sowohl  in  theoretisch- 
chemischer als  auch  in  physiologischer  Hinsicht  zu  den  wichtigsten  Stof- 
fen der  organischen  Chemie. 

Da  sie  alle  homologen  Reihen  angehören,  so  ist  auch  der  Platz  für 
jene  Verbindungen  und  Derivate,  die  noch  nicht  entdeckt  und  dargestellt 
sind,  schon  im  Voraus  genau  bestimmt,  und  ihre  Existenz  im  Wege  der 
Induction  erschlossen.  Da  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Glieder 
homologer  Reihen  je  nach  der  Stellung  der  Glieder  gewisse  Gesetzmässig- 
keiten zeigen  (vergl.  Siedepunktsregelmässigkeiten),  so  können  wir  sogar 
die  Eigenschaften  solcher  noch  gar  nicht  entdeckter  Verbindungen  im 
Voraus  bestimmen. 

Von  dem  Momente  an,  wo  ein  Körper  als  Alkohol,  als  Aether,  oder 
überhaupt  als  die  Verbindung  eines  Alkoholradicals  erkannt  ist,  ergiebt  sich 
von  selbst  eine  grosse  Reihe  von  Stoffen,  die  aus  diesem  Körper  erhalten 
werden  müssen,  und  da  unter  diesen  Verbindungen  nicht  selten  solche  sind, 
die  man  schon  auf  anderem  Wege  dargestellt  hat,  oder  die  durch  donLebens- 
process  der  Thiere  und  Pflanzen  erzeugt  werden ,  deren  Beziehungen  zu 
Alkoholradicalen  aber  man  bis  dahin  nicht  kannte,  so  erhält  man  durch 
die  Einreihung  solcher  Stoffe  in  die  Verbindungen  der  Alkoholradicale 
oft  merkwürdige  Aufschlüsse.  So  kannte  man  vorher  die  Baldriansäure 
als  einen  Bestand theil  der  Baldrianwurzel,  und  als  Zersetzungspro- 
duet  der  Fette  durch  oxydirende  Agentien.  Als  man  aber  das  gereinigte 
Kartoffelfuselöl  alseinen  Alkohol:  den  Alkohol  des  Amyls,  als  C,0H12O2, 
erkannt  hatte,  ergab  sich,  dass  die  diesem  Alkohol  von  obiger  Formel 
entsprechende  Säure  die  Baldriansäure  sein  könne.  Alkohole  gehen  in 
die  ihnen  correepondirenden  Säuren  durch  Verlust  von  2  H  und  Aufnahme 
von  2  0  über: 

Cl0H15Oa  -  2H  +  20  =  C10Hi0O4. 
Die  dem  Kartoffelfuselöl  entsprechende  Säure  muss  daher  die  For- 
mel Ci0H10O4  haben.  Dies  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  Vale- 
rian-  oder  Baldriansäurehydrats.  Sind  diese  Voraussetzungen  richtig,  so 
war  es  möglich,  durch  Behandlung  des  Kartoffelfuselöls  mit  oxydirenden 
Agentien  Baldriansäure  zu  erhalten,  was  denn  in  der  That  auch  der  Fall 
ist.  —  So  hat  ein  näheres  Studium  des  ätherischen  Oels  einer  auf  New- 
J  ersey  wachsenden  Pflanze,  der  GauWwria procumbens,  ergeben,  dass  man 
es  als  eine  Verbindung  eines  Alkoholradicals,  des  Methyls  mit  Sali- 
cylsäure,  betrachten  könne.  Wirklich  zerfallt  das  Gaultheriaöl  durch 
Behandlung  mit  Kali  in  Methylalkohol  und  salicylsaures  Kali,  und 
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durch  Destillation  von  Methylalkohol  ^  Salicylsäure  und  Schwefelsaure 
lässt  sich  Gaultheriaöl  künstlich  darstellen. 

Zu  den  Fetten  stehen  die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  in-  Beziehun- 
sofern  in  naher  Beziehung,  als  einerseits  die  eigentümlichen  Säuren,  Fvtten. 
welche  den  Alkoholen  correspondiren,  zum  Theil  wirkliche  Bestandtheile 
der  Fette  sind,  zum  Theil  aber  sich  aus  letzteren  durch  Oxydationsvor- 
gänge bilden,  und  als  anderseits  der  chemische  Typus  der  neutralen  Fette 
selbst  wieder,  wie  weiter  unten  näher  erörtert  werden  wird,  der  der  zu- 
sammengesetzten Aether  ist. 

Von  denjenigen  Stoffen,  die  man  in  der  Pharmacie  und  Technik  unter  ^hd^n  h 
dem  Namen  der  ätherischen  Oele  zusammenzufassen  pflegt,  sind  einige  oh™. 
als  Aldehyde,  andere  als  zusammengesetzte  Aether  erkannt  worden,  und 
dadurch  der  Nachweis  geliefert,  dass  wenngleich  die  Verbindungen  der 
Alkoholradicale  zum  grossen  Theile  Kunstproducte  sind,  sie  doch  auch 
durch  den  LebenBprocess  erzeugt  werden  können. 

Die  Beziehung  der  Alkoholradicale  zu  den  Kohl  ehydraten  ist  eine  «>  tl<m 

.  -Ii/Ii  Kohlo- 

genetische,  insofern  aus  den  Kohlehydraten  zunächst  durch  Gührungs-  hydraten. 
Vorgänge  und  durch  trockne  Destillation  Alkohole,  Aldehyde  und  andere 
hierher  gehörige  Verbindungen  erzeugt  werden.   Doch  ist  es  wohl  mög- 
lich, dass  die  Kohlehydrate  selbst  zu  freilich  mehratomigen  Alkoholen 
zählen.   Auch  zu  den  Albuminaten  stehen  die  Alkoholradicale  vor-  ^^jjj. 
zugsweise  in  genetischer  Beziehung,  indem  unter  deren  Oxydationsproduc-  n»t«n, 
ten  Aldehyde  und  Aldehydsäuren  nachgewiesen  sind. 

Von  der  Beziehung  der  Alkoholradicale  zum  Ammoniak  war  bereits  ™kd^\d 
die  Rede.  Durch  Einwirkung  von  gewissen  Verbindungen  der  Alkohol- 
radicale auf  Ammoniak  können  wir  eine  grosse  Menge  organischer  Basen 
oder  Alkaloide  künstlich  darstellen ,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass 
auch  die  natürlich  vorkommenden  Alkaloide  zu  den  Alkoholradicalen  zum 
Theil  in  einer  ähnlichen  Beziehung  stehen,  wie  die  sogenannten  Am- 
moniakbasen. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  bieten  nicht  nur  das  genauest 
erforschte  und  vollständigste  Beispiel  der  Homologie  dar ,  sondern  sie 
enthalten  auch  Repräsentanten  aller  Arten  chemischer  Verbindungen: 
Säuren,  Basen,  indifferente  Stoffe,  Verbindungen  vom  Charakter  des 
Wasserstoffs,  der  Metalloxyde,  Haloidsalze,  Sulfüre,  der  Salze  u.  s.  w. 
Das  erste  Glied  der  Reihe  der  Alkoholradicale,  deren  allgemeine  Formel 
CnHu  4  i  ist,  ist  da«  Methyl  Ca II3.  jedes  nächstfolgende  Glied  enthält 
je  zwei  CH  mehr.  Ziehen  wir  vom  Methyl  C^H^CjHj  ab,  so  bleibt 
H,  der  typische  Repräsentant  aller  dieser  Radicale. 


8* 
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Met  hy  1. 

Syiub-  Me. 

n  u          i  Atom  C2Hj)  —  2  Atome  zu  einem 

2   3  C3  H3)    Molekül  vereinigt 

in  Verbindungen        freies  Methyl 

Smft.n  ^M  '80nrte  Methyl  ist  ein  färb-  und  geruchloses,  in  Wasser  sehr 

wenig  lösliches  Gas  von  1,036  specif.  Gewicht,  welches  auch  bei  —  15°C. 
noch  nicht  condensirt  wird.  Es  ist  brennbar,  und  brennt  angezündet 
mit  bläulicher,  wenig  leuchtender  Flamme,  ähnlich  dem  Grubengas. 

In  Alkohol  ist  das  Methylgas  auch  nur  wenig  löslich,  concentrirte 
Schwefelsäure,  rauchende  Salpetersäure  und  Kalilauge  wirken  darauf  nicht 
ein.  Es  verbindet  sich  auch  nicht  direct  mit  Sauerstoff,  Sohwefel,  Jod, 
und  im  Dunkeln  auch  nicht  mit  Chlor.  Im  Lichte  dagegen  vereinigen 
sich  gleiche  Volumina  Chlorgas  und  Methylgas  ohne  Volumen  Vermin- 
derung zu  Chlorwasserstoffs&ure  und  einem  anderen  noch  nicht  genau 
studirten  Gase. 

Ein  Atom  Methyl  entspricht  2  Volumina,  ein  Molekül  4  Volum. 
l>  Stellung.  Man  erhält  das  Methyl ,  wenn  mau  Jodraetbyl  mit  metallischem  Zink  in  einer 
zugesehinolzenen  (Jhisröhrc  läugerc  Zeit  einer  Temperatur  von  150°  C.  aussetzt.  Ks 
bildet  sich  dahin  Jodzink,  Zinkmethyl  und  freies  Methyl,  welches  in  dem  zuge- 
Bchmolzenen  Rohre  durch  seinen  eigenen  Druck  verdichtet  wird.  Heim  Oeflhen  de« 
Kohr«  wird  es  gasförmig ,  und  kann  über  Quecksilber  aufgefangen  werden.  Das 
Methyl  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Zersetzung  von  Cyanäthyl  durch  Kalium,  und 
bei  der  Eiuwirkung  galvaui«cher  Ströme  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  essig- 
saurem Kali. 


Verbindungen  des  Methyls. 


Die  wichtigeren  der  Verbindungen  des  Methyls  sind  nachstehende: 

Methylalkohol. 

Syn.  Methyloxydhydrat,  Holzgeist,  Holzalkohol. 
Nach  der  Radicsdtheorie  :  Nach  der  Typentheorie : 

C,II30,HO  C2'liJn 

II  jÜ2 

Der  vollkommen  gereinigte  Methylalkohol  stellt  eine  farblose,  beweg- 
»chafien.      liehe  Flüssigkeit   dar   von  0,807   specif.  Gew.,   von  eigentümlichem 
geistigem  Geruch,  und  brennendem  Geschmack.   Er  siedet  bei  60,5°  C, 
und  destillirt  ohne  Zersetzung  über.   Der  Methylalkohol  oder  Holzgeist 
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ist  brennbar,  und  brennt  mit  derselben  wenig  leuchtenden  Flamme,  welche 
den  Weingeist  charakterieirt.  -  Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt 
er  sich  in  allen  Verhältnissen,  und  wirkt  so  wie  der  Weingeist  innerlich  ge- 
nommen, im  concentrirtesten  Zustand  als  Gifts,  und  verdünnt  berauschend. 
Der  Methylalkohol  löst  etwas  Schwefel  und  Phosphor  auf,  ferner  viele 
Harze,  die  Fette  und  die  ätherischen  Oele,  er  verhält  sich  überhaupt 
dem  Weingeist  ausserordentlich  analog,  so  wie  dieser  löst  er  Aetzbaryt 
und  Chlorcalcium  auf,  und  verbindet  sich  damit. 

Der  Methylalkohol  ist  ein  wahrer  Alkohol,  und  besitzt  alle  einem 
solchen  zukommende  chemische  Charaktere.  Durch  Behandlung  mit 
Säuren  geht  er  in  Methyläther  über,  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  verliert  er  zunächst  2  Aeq.  H  und  nimmt  2  Aeq.  0  auf,  und 
geht  dadurch  in  Ameisensäure  über. 

Das  Aldehyd  des  Methylalkohols  ist  noch  nicht  dargestellt 

In  Berührung  mit  Platinmohr  verwandeln  sich  seine  Dämpfe  sehr 
rasch  in  Ameisensäure  unter  bemerkbarer  Wärmeentwickelung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  mit  Holzgeist  gemischt  veranlasst  zu- 
nächst die  Bildung  von  Methylschwefelsäure,  die  beim  Erhitzen  allmählich 
in  Methyloxyd,  Schwefelsäure-Methyläther,  schwefligsaures  und  kohlen- 
saures Gas  zerfällt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  geht  er  in 
Ameisensäure  über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Kalk. 

Durch  die  Einwirkung  der  Salzbildner  auf  Holzgeist  entstehen  man- 
nigfache Zersetzungsproducte,  bei  der  Destillation  von  Holzgeist  mit 
Chlorkalk  bildet  sich  Chloroform  (s.  d.). 

Gemische  von  Holzgeist  mit  Wasser  besitzen  ein  höheres  speeifisches 
Gewicht,  wie  reiner  Methylalkohol.  Da  die  specifischen  Gewichte  sol- 
cher Mischungen  von  bestimmten  Verhältnissen  gekannt  sind,  so  kann  man 
nach  vorhandenen  Tabellen  den  Gehalt  derartiger  Mischungen  an  Me- 
thylalkohol leicht  finden. 

Das  Aequivalent  des  Methylalkohols  entspricht   4  Volumina.     Die  Dampf-  Vohm«- 
dichte  desselben  wurde  =  1,120  gefunden:  wrh»Uni..e. 

2  Aeq.  Kohlenstoß*  2  Vol.  1,GG00 
4  „  Wasserstoff  8  „  0,553G 
2     „     Sauerstoff     2    „  2,2112 

1  Aeq.  Methylalkohol  4  Vol.  4,4248 

•   —  1.10G2. 

4 

Darstellung.  Der  Methylalkohol  ist  in  dem  beider  trocknen  Destillation  des  Darstellung. 
Holzes  gewonnenen  Holzessig  enthalten,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge,  kaum  mehr 
wie  ein  l'rocent.  Um  daraus  rohen  Holzgeist  zu  gewinnen,  wird  der  Holzessig,  der 
Essigsäure,  Aceton,  brenzliche  Oele  und  mehrere  andere  Stoflo  neben  Methylalko- 
hol enthält,  mit  Kalk  neutralisirt  und  destillirt.  Das  Destillat,  der  käufliche 
Holzgeist,  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengebracht,  welches  sich 
mit  dem  Methylalkohol  verbindet;  bei  der  Destillation  im  Wasserbade  gehen  die 
übrigen  Stoffe  über,  während  obige  Verbindung  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Man 
setzt  Wasser  2u  und  destillirt  abermals,  wobei  nun  mit  dem  Wasser  Methylalko- 
hol übergeht,  den  man  durch  mehrmalige  Destillation  über  Aetzkalk  wasserfrei  erhält. 
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Man  erhält  ferner  reinen  Methylalkohol  durch  Destillation  von  Oxalsäure- 
Methyläther  mit  Kalihydrat,  oder  von  G  aultberiaöl  (Methyl-Saiicylsäure)  mit 
Kali ;  er  bildet  sich  ausserdem  in  reichlicher  Menge ,  wenn  man  vorzugsweise  aus 
Cellulose  bestehende  Substanzen  mit  der  gleichen  Menge  Kallhydrat  und  etwas 
Wasser  allmählich  bis  zum  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzt. 
»arMeiiimp  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Methylalkohol  durch  längeres 
Ä'  Svn"  Erhitzen  von  Chlormethyl  mit  Kalilauge  bis  auf  100°C.  Das  Erhitzen 
muss  aber  mehrere  Tage  lang  fortgesetzt  werden. 


Methyläther. 

Syn.  Methyloxyd. 

Nach  der  Radicaitheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

c,'hJ0' 

Eigen-  Farbloses,  ätherartig  riechendes  Gas  von  1,617  specif.  Gew.  und  bei 

»ehalten.  16oc.  noch  nicht  verdichtbar.  Es  ist  entzündlich,  und  brennt  mit  we- 

nig leuchtender,  blassblauer  Flamme.  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  voll- 
kommen neutral,  und  in  Wasser  ist  es  sehr  löslich.  Wasser  absorbirt 
davon  bei  -f  18°C.  sein  37faches  Volumen.  In  Weingeist  ist  es  noch 
viel  löslicher  als  in  Wasser.  Trocken  mit  Chlorgas  gemengt,  explodirt 
es  mit  grosser  Heftigkeit.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  verbindet  sich 
der  Methyläther  direct,  in  Schwefelsäurehydrat  ist  er  in  reichlicher  Menge 
löslich. 

Nach  der  Formel  C2H30  entspräche  er  2  Vol.,  nach  der  Formel 
CJIaO,  4  Vol. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Methyloxyd  durch  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  4  Thln.  con- 
ceutrirter  Schwefelsäure ;  man  destillirt  das  Gemenge ,  und  leitet  die  Dämpfe 
durch  Kalilauge,  welche  schweflige  Säure'und  andere  Stoffe  zurückhält. 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Methyls. 

Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  sehr  zahlreich,  und  von 
ihrem  allgemeinen  Charakter  gilt  das,  was  bereits  im  allgemeinen  Theile 
S.  83,  85  über  zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  angegeben 
wurde. 

Wir  werden  hier  nur  die  wichtigeren  und  zwar  nur  diejenigen  mit 
anorganischen  Säuren  beschreiben,  die  mit  organischen  Säuren  aber 
bei  den  betreffenden  Säuren  abhandeln. 

Einbasische  Säuren  geben  mit  1  Aeq.   Methyl,   zweibasische  mit 
2  Aeq.  Methyl,  und  dreibasische  mit  3  Aeq.  Methyl  neutrale  Methyl- 
äther. 
» 
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Die  wichtigeren  Bildungsweisen  der  neutralen  zusammengesetzten  Ae-  Bildung»- 
ther  überhaupt  und  jener  des  Methyls  sind  folgende:  ISSnei- 
1.  Destillation  der  betreffenden  Säure  mit  dem  Alkohol  mit  oder  ohne  Zusatz  f'JJ^6" 
Ton  Schwefelsäure; 


2.  Erhitzen  eines  Salzes  der  Säure  mit  anorganischer  Basis  mit 
und  dem  Alkohol,  wobei  ein  schwefelsaures  Salz  und  ein  zusammengesetzter 
Aether  entsteht ; 

3.  Destillation  einer  Aethersäure  mit  dem  Salze  der  betreffenden  Säure; 

4.  Sättigen  des  Alkohols  mit  chlorwasserstoffsaurem  Gase  und  nachherige  De- 
stillation mit  der  gewünschten  Sauerstoffsäure,  auch  wohl  durch  Vermischen 
der  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  und  dem  Alkohol; 

5.  Erhitzen  des  einfachen  Aether»  mit  der  Säure,  oder  des  Alkohols  mit  der 
Säure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren ; 

6.  Erhitzen  der  Jodverbindung  des  Alkoholradical*  mit  dem  trocknen  Silber- 
oxydsalz der  Säure; 

7.  Einwirkung  der  Chloride  der  Säureradieale  auf  die  Alkohole. 

Die  Aethersäuren  im  Allgemeinen  und  jene  des  Methyls  erhält  man  meist  der  Aether- 
durch  Mischen  der  concentrirten  Säure  mit  dem  Alkohol  und  längeres  Stehenlassen  **ureo* 
oder  Erwärmen.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Kalk,  Bary  t  oder  Bleioxyd  gesättigt, 
wodurch  die  überschüssige  Säure  entfernt  wird ,  die  mit  diesen  Basen  unlösliche 
Niederschläge  giebt,  während  die  Aethersäure  damit  lösliche  Salze  liefert.  Die  das 
äthersaure  Salz  enthaltende  Lösung  wird  abfiltrirt  und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  die  Säure  abgeschieden. 

Schwefelsäure-Methyläther. 

Syn.  Schwefelsaures  Methyloxyd. 
Nach  dar  Radicaltheorle :  Nach  der  Typentheorie: 

c'H'°-so°  (c£j°< 

Farblose,  ölige,  knoblauchartig  riechende    Flüssigkeit  von  1,324  Schwefel 
spec.  Gew.,  bei  188° C.  siedend.   Durch  kaltes  Wasser  langsam,  durch  Methyl- 
kochendes  sehr  rasch  in  Methylalkohol  und  Methylschwefelsäure  sich  um-  tuher" 
setzend. 

Man  erhält  diesen  Aether  durch  Destillation  von  1  Thl.  UolzgeUt  mit  8  bis 
10  Thln.  Schwefelsäure,  Waschen  des  öligen  Destillats  mit  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalcium  und  wiederholte  Rectification  über  gepulverten  Aetzbaryt. 

Salpetersäure-Methyläther. 
Syn.  Salpetersaures  Methyloxyd. 
Naeh  der  RadicalthaorJe :  Nach  der  Typentheorie: 

C,H30,N()s  cj[Mos 

Farblose,  schwach  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,182  apec.  saipetcr- 
Gew.  und  bei  66°  C.  siedend.   Brennt  angezündet  mit  gelber  Flamme,  Mcthyi- 
der  Dampf  derselben  detonirt  bis  auf  180°  C.  erhitzt.  In  Wasser  wenig  *thor- 
löslich. 
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Wird  erhalten  durch  Vennischen  von  1  Tbl.  Salpeter  mit  l/2  Thl.  Methylal- 
kohol und  1  Thl.  Schwefelsäure,  wobei  sich  die  Masse  so  erhitzt,  dass  der  Aether 
▼on  selbst  überdestillirt. 


Salpclri«- 
«.aure- 
Methyl- 
«ther. 


Salpetrigsäure-Methyläther. 

Syn.  Salpetrigsaures  Mefhyloxyd. 
Nach  der  Kadicaltheorie : 


C,H30,XO. 


Nach  der  Typentheorie: 

^'lo, 

C,HJ  ' 


Bei  —  12°C.  siedende  Flüssigkeit,  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  angenehm  riechendes  Gas. 

Entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Methylalkohol,  sowie  auch 
bei  der  Zersetzung  des  Brucina  (s.  d.)  mit  Salpetersäure. 


Borsäure- 
Methyl- 


Borsäure-Methyläther. 

Syn.  Borsaures  Methyloxyd. 
Nach  der  KadicaJtheorie :  Nach  d«r«Tjpeotheorie 

(CH,0)(,BO>  ,U  W 

Farhlose,  penetrant  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  hei 
72° C.  siedend.  Sie  brennt  mit  grüner  Flamme,  Borsäuredämpfe  aus- 
stossend.   Durch  Wasser  wird  sie  zersetzt. 

Man  erhält  den  Borsäuremethyläther  durch  Einwirkung  von  Chlorbor  auf 
wasserfreien  Methylalkohol : 

8  (C3H4üa)  +  BC1S  =z  CflH9B  Oß  +  3  HCl. 


Aethersäuren  des  Methyls. 
Nachstehende  verdienen  hier  zunächst  Erwähnung: 


Methyl- 
Kohlen- 
»aure. 


Methyl-Kohlensäure. 
Syn.  Saures  kohlensaures  Methyloxyd. 


Nach  der  Radicallheorie : 

HOtC3HaO,20O, 


Nach  der  Tyiteutheorie: 

h.c'hJ  4 


Ist  nur  in  Verbindung  mit  Baryt,  als  Barytsalz  bekannt.  Dasselbe  stellt 
perlmutterglänzende  Schuppen  dar,  welche  durch  Wasser  leicht  in  Me- 
thylalkohol und/loppelt  kohlensauren  Baryt  zersetzt  werden. 

Man  erhält  den  methylkohlensauren  Baryt,  indem_mau  in  eine  Auflösung  von 
Baryt  in  Methylalkohol  trocknes  Kohlensäuregas  einleitet. 
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Methyl-Schwefelsäure. 

Sy«.  Saures  schwefelsaures  Metbyloxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeötheorie : 

s"o 

HO,C2H30,2SO;I  o  »„  °4 

Sehr  stark  Baure  Flüssigkeit,  bei  vorsichtigem  Verdunsten  in  färb-  "hÄ. 
losen  Prismen  krystallisirend,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.   Mit  Ba- 
sen  bildet  sie  leicht  krystallisirt  zu  erhaltende  Salze.   Das  Kalk-,  Baryt- 
und  Bleisalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Alan  stellt  die  Methylschwefelsäure  dar,  indem  man  1  Tbl.  Ilolzgeist  mit 
Scbwefelsäurehydrat  vermischt,  mit  Wasser  verdüunt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Baryt  sättigt.  Mau  ültrirt  und  dampft  ab,  wobei  sieb  der  methyl- 
schwefelsaure Baryt  in  Krystallcn  ausscheidet.  Löst  man  dieses  Salz  in  Wasser, 
fallt  den  Baryt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  aus  und  verdunstet 
im  luftleeren  Räume,  so  erhält  man  die  freie  Methyl-Schwefelsäure. 

Methyldithionsäure 

Syn.  Methyl-schweflige  S^ure,  saures  schwefligsaures  Methyloxyd.    Methylunter-  Methyldi- 

schwefelsäure.  thtoMiure. 

Nach  der  Radleahheorie :  Nach  der  Typantheorie: 

HO,C2H30,2SO,  C^H>) 

Typus. 

Stark  saure,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bis  auf  130°C.  erhitzt  wer- 
den kann,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bildet  mit  Basen  neutrale  lösliche 
Salze. 

Man  erhält  diese  Aethersäure  durch  Behandlung  von  Methyldisulfür  mit  Sal- 
petersäure- Man  gewinnt  sie  endlich  aus  rein  anorganischen  Stoffen,  was 
ein  hohes  theoretisches  Interesse  gewährt.  Bringt  man  nämlich  Schwefelkohlen- 
stoff mit  feuchtem  Chlorgas  zusammen  ,  90  bildet  sich  allmählich  ein  krystallini- 
geher  Körper,  der,  mit  verdünntem  Kali  behandelt ,  das  Kalisalz  einer  Säure  giebt, 
die  keine  andere  ist,  als  die  Trichlormethyl dithionsäure : 

Ca'cijJ 
Saow 

h 

aus  dieser  kann  durch  Zink  unter  Mitwirkung  des  galvanischen  Stroms  allmählich 
sämmtliches  Chlor  entfernt  und  wieder  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden.  Hier- 
bei entsteht  zuerst  Dichlor methyl-,  dann  Chlormethyldithionsäure. 

Monomethylphosphorsäure. 

Diese  Säure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  Mono- 
einigen  Salzen.   Die  Formel  der  freien  Säure  wäre:  phmphoi- 

sftura. 
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Nach  der  Badlcaltheoric  ;  Nach  der  Typentheorie: 

III 


2  HO,  0,11,0,  PO, 


P  2)o<; 


Das  Kalksulz  krystallisirt  mit  4  Aeq.  Wasser  in  glänzenden  Blätt- 
chen, das  Barytsalz  ebenso. 

Dimethylphosphorsäure. 

Nach  der  Radicaltheorie.  Naoh  der  Typeutheorie : 

HO,(C,H,0)S,P05  H(c^j0. 

phMpbor'  ^e^r  Baurer  Syrup,  heim  Erhitzen  in  Methylalkohol  und  Phosphor- 

*ikure.        saure  zerfallend.   Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Man  erhält  beide  Säureu  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Me- 
thylalkohol. 

Methyl-phosphorige  S&ure. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typeutheorie: 

2Ho,c2h3o,po;j  ;  JoÄ 

Methyl-  Fadenziehender,  sehr  Baurer  Syrup,  beim  Erhitzen  in  Holzgeist  und 

Sure.horiÄ*  phosphorige  Säure  zerfallend,  Ihre  Salze  sind  sämmtlich  amorph  und  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  methyl-phosphorige  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  ron  Pbospbor- 
chlorür,  P  Cla,  auf  Methylalkohol. 

Eine  sehr  interessante  Aethei^äure  des  Methyls:  Methylsalicylsäuro,  ist 
das  in  der  Parfümerie  angewandte  höchst  fein  und  lieblich  riechende  Gaulthe- 
riaöl,  Winter •  ijreen - oil  t  wir  werden  seine  nähere  Beschreibung  aber  erst  dann 
geben,  wenn  wir  die  Verbindungen  des  uns  jetat  noch  unbekannten  Radicals  Sa- 
licyl 


Haloidäther  des  Methyls. 

Methylchlorür. 

Syn.  Chlonnethyl. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der 

CaHaCl  C'%j 

rhior-  Farbloses  Gas,  bei  —  18°C.  noch  nicht  verdichtbar,  ätherartig  rie- 

chend und  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennend.  In  Wasser  wenig  lös- 
lich. Durch  längere  Einwirkung  von  Chlor  geht  es  unter  Substitution  des 
Wasserstoffs  in  verschiedene  gechlorte  Producte  über  (b.  unten). 

Man  erhält  das  Chlonnethyl  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Holzgeist  mit  2  Thln. 
Kochsalz  und  S  Thln-  Schwefelsäure.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  über  Was- 
ser aufgefangen.    Von  Weingeist  wird  es  in  reichlicher  Menge  gelöst. 


methvl 
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Methylbromür. 
Syn.  Brommethyl. 


Nach  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

C,H,Br  Ci'^l 

FarbloBe  Flüssigkeit  von  durchdringend  ätherischem  Geruch,  1,664  »jjj£L 
epecif.  Gew.  und  13°C.  Siedepunkt.   Etwas  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist löslich. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  bei  einer  Temperatur  von  -f-  6°C. 
und  bei  Abschlusa  des  Sonnenlichtes  50  Thle.  Brom  in  200  Thln.  Holzgebt  auf- 
löst, und  darauf  7  Thle.  trocknen  Phosphors"  allmählich  in  kleinen  Stücken  ein- 
trägt Man  lässt  die  Temperatur  um  einige  Grade  steigen,  und  destillirt  bei  gu- 
ter Abkühlung.  Durch  Rectification  des  Destillats ,  Waschen  des  Rectificats  mit 
Wasser  von  0°  und  mit  alkalischem  Wasser  endlich  Rectification  über  Chlorcal- 
cium  wird  die  Verbindung  rein  erhalten. 

Methyljodür. 
Syn.  Jodmethyl. 


Naoh  der  Kadiciiltheorie:  Nach  der  Typentheorie 

CSH3,J  O'H» 

Neutrales,  farbloses,  mit  Wasser  nicht  mischbares  Liquidum  von  JodmethyL 

2,199  speeif.  Gew.  und  43,8°  C.  Siedepunkt.  Das  Jodmethyl  besitzt  einen 

stechend-ätherischen  Geruch,  lässt  sich  schwierig  entzünden  und  verbrennt 

unter  Entwickelung  violetter  Joddänipfe.    In  Wasser  ist  es  wenig,  in 

Weingeist  leicht  löslich.   Beim  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  in  einer 

zugeschmolzenen  Glasröhre  zerlegt  es  sich  in  Methyl  und  Zinkmethyl: 

C2H3,J  +  2Zn  —  <2HsZn  4  JZn 
2  Call3}  J  +  2  Zn  =  2  C2H3    -f-  2  JZn. 

Man  erhält  das  Jodmethyl,  indem  man  in  einer  Retorte  10  Thle.  amorphen 
Phosphors  mit  30  Thln.  Methylalkohol  übergiesst,  und  allmählich  und  portionen- 
weise 100  Thle.  trocknes  Jod  einträgt.  Man  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  ste- 
hen und  destillirt  dann  das  gebildete  Jodmethyl  ab.  Das  Destillat  schüttelt  man 
mit  etwas  Natronlauge,  um  mit  übergegangenes  Jod  zu  binden,  wäscht  hierauf  mit 
und  reinigt  das  durch  Wasser  "gefällte«  Jodmethyl  durch  Rectification. 

Methy  lfluorür. 

Syn.  Fluormethyl. 
N*oh  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 


C2H3,F  c*£«j 


Farbloses,  leicht  entzündliches  Gas  von  1,186  speeif.  Gew.  und  an-  riuor- 
genehm  ätherischem  Gerüche.    Mit  einem  brennenden  Körper  berührt  mtthyl 
brennt  es  mit  bläulicher  Flamme  unter  Entwickelung  von  Fluorwasser- 
stoff.  In  Wasser  leicht  löslich.   Greift  Glas  nicht  an. 

Das  Fluormethyl  erhält  man  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Schwe- 
felsäure, Fluorkalium  and  Holzgeist. 
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Schwefelverbindungen  des  Methyls. 

Methylsulfür. 

Syn.  Schwefelmethyl. 

Nach  der  Kadicaltheorie .  Nach  der  Tjp<mtb*orie: 

i 


C2H3,S 

H3J 


S 


Methyl-  Sehr  dünne,  bewegliche,   unangenehm    riechende  Flüssigkeit  von 

0,845  speeif.  Gew.  und  41  °C.  Siedepunkt.  Wird  durch  Chlor  in  einen 
chlor-  und  schwefelhaltigen  Körper  verwandelt. 

Man  erhält  diese  Verl  indung,  indem  man  in  eine  Auflösung  von  Eiufach- 
Sehwefelkalium  in  Methylalkohol  Chlormethvlgas  bis  zur  Siittigung  einleitet,  und 
dann  unter  starker  Abkühlung  unter  fortwährendem  Zuleiten  des  Gases  destillirt. 

Die  Typentheorie  verdoppelt  die  Formel  des  Methylsulfürs,  aus  dem- 
selben Grunde,  aus  dem  sie  die  Formel  des  Methyläthers  und  der  Aether 
überhaupt  verdoppelt,  um  nämlich  das  Aequivalent  auf  4  VoL  zu  beziehen. 
Die  Formel  (\,H3,S  entspricht  nämlich  2  Vol.,  die  Formel  C4H6,S*  da- 
gegen 4  Vol. 

Auch  ein  Methy ldi-  und  Methyltrisulf ür:  C2H3,S2  und  C2H3,S3, 
sind  dargestellt.  Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  dem  Methyleulfür 
ähnlich. 


Methyl- 
morcapUti. 


Methyl- 


Methyl-Mercaptan. 
Syn.  Methylsulfhydrat. 


Nach  der  Kadicaltheorie: 

C,H„,S,HS 


Nach  der  Typentheorie: 


Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  widrigem  Geruch,  leichter 
als  "Wasser  und  bei  21°C.  siedend.  In  Wasser  nur  wenig  löslich.  Mit 
Quecksilberoxyd  verbindet  es  eich  sogleich  zu  Schwefelmethyl- 
Quecksilbersulfid,  oder  Methylmercaptid. 


CaH3S,IIgS 


oder 


Das  Methylroercaptid  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzend  weis- 
sen Blättern. 

Pas  Methylmercaptan  wird  dargestellt  ,  indem  man  1  Tbl.  einer  Lösung  von 
methylschwefelsaurem  Kalk  mit  1  Tbl.  einer  Lösung  von  Kaliunmilfhjdrat  destil- 
lirt, das  Destillat  mit  Kalilauge  wäscht  und  über  Chlorcalciuni  reetiiioirt. 

Den  Vorgang  versinnlicht  typisch  die  Gleichung: 

Ca.CaHBJ  4  T  Hj  3  H  J  Ca .  K  j  4 
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Methyl  und  Wasserstoff, 

Methylhydrür. 

Syn.    Sampfgas,  GruhenRa.%  Methylwasserstoff, 
r  Kadicaltheorie.  N«ch  der  Typ«ntheorie ; 


C2H;,H  .  C.H.J 


Diese  Verbindung  wurde  bereits  im  l.  Theile  dieses  Werkes  2.  Aufl.  Methyl- 
S.  324  beschrieben. 

Wir  erläutern  datier  liier  nur  seine  Darstellung  durch  Krhitzen  von  essigsau- 
rfaj  Natron  mit  Natronkalk  (einem  Gemenge  von  Natron  und  Kalkhydrat).  Die 
RiMung  de«  »Sumpfgases  erfolgt  dabei  nach  der  Formelgleichung: 

ClH1NaÜ4    +    HO,NaO    =r    C2H4    -f  02Na206 
Essigsaures  Natron  '  Methyl-  Kohlensaures 

wasserstorT  Natron. 

Mit  seinem  gleichen  Gewichte  feuchten  Chlorgases  gemischt,  ver- 
wandelt sich  der  Methylwasserstoff  in  Methylchlorür  und  Chlorwasserstoff: 
C2H4  +  2Cl  =  C,H3Cl  +  HCl. 


Ammoniakbase ii  des  Methyls. 

Das  Radical  Methyl  vermag  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  Aequi- 
valent  für  Aequivalent  zu  vertreten.  Die  durch  diese  Substitution  ent- 
standenen Verbindungen:  die  Methylamine,  sind  Salzbasen  von  dem 
Charakter  des  Ammoniaks.  Sie  werden  im  Allgemeinen  erzeugt  bei 
der  Einwirkung  der  Haloidverbindungen  des  Methyls  auf  Ammoniak,  oder 
bereits  theil weise  substituirte  Ammoniake. 


Methylamin. 

Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheori« : 

C2  H3 

C,H5N  H  N 

H  J 

Coercibles,  farbloses  Gas  von  durchdringend  ammoniakalischem  Ge-  Methyl- 
ruch und  stark  alkalischer  Reaction.   Bis  unter  0°  abgekühlt,  zu  einer  ftnmi* 
Flüssigkeit  condensirbar ,  brennbar,  von  1,08  speeif.  Gew.   Das  Methyl-  du»  m*- 
amro  ist  das  löslichste  aller  bekannten  Gase;  Wasser  absorbirt  davon  I^KS10 
bei  -f  12°  C.  sein  llöOfaches  Volumen.   Die  Lösung  riecht  wie  das  Gas,  ^["rctc-* 
fchraeckt  caustisch ,  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  Säuren  voll-  kannten 
s-tändig.    Mit  Salzsäure  gas  giebt  das  Methylamingas  dicke,  weisse  Nebel, 
ganz  so  wie  Ammoniak,  und  vereinigt  sich  damit  zu  salzsaurem  Methyl- 
amin.  Kalium,  in   dem   Gase  erhitzt,  verwandelt  sich  in  Cyankalium 
unter  Abscheidung  von  Wasserstoff. 

Hierdurch,  durch  seine  Brennbarkeit  und  durch  seine  Zersetzung  in 
Cyanwasserstoflsäure,  Methylwasserstoff,  Wasserstoff  und  Cyanammonium 
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beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr  unterscheidet  sich 
das  Methylamin  vom  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist  wie  das  Ammoniak  eine  sehr  starke  Salzbase, 
die  mit  Säuren  Salze  von  dem  Typus  der  Ammoniaksalze  bildet.  Gegen 
eine  grosse  Anzahl  von  Metalloxyden  verhält  sich  die  wässerige  Lösung 
des  Methylamins  wie  Ammoniak:  In  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien 
zeigt  es  nur  folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak :  In  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul- und  Kadmiumlösungen  bewirkt  Methylamin  einen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittel  nicht  auflöst. 

Methyl-"'  Salze  des  Methylamins  sind  leicht  löslich,  zum  Theil  sogar 

»min*.        zerflie8slich.   Alle  sind  flüchtig. 

Mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Platinchlorid  geben  Methylaminsalze 
einen  orangegelben  krystallinischcn  Niederschlag  von  M  ethylamin  -  Platin- 
chlorid: CaH5N,  HCl  .  Pt  Cl2,  der  in  heissem  Wasser  loslich,  in  Alkohol  aber 
unlöslich  ist.  Auch  ein  Methylamin-Goldchlorid  kann  dargestellt  werden. 
Mit  Platinchlorür  giebt  das  Methylamin  ähnliche  Platinbasen,  wie  das  Ammoniak 
selbst. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Methylamin  :  CaH5N,  HCl,  krystallisirt  in 
zerfliesslichen ,  grossen,  farblosen  Blattern,  die  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind 
(Unterschied  von  Chlorammonium).  Das  schwefelsaure  und  salpetersaure 
Salz  sind  ebenfall«  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 

Kali  entwickelt  aus  den  Methylaminsalzen  Methylamin. 

Es  wird  zunächst  erzeugt  durch  Behandlung  von  Brommethyl  mit 
Ammoniak : 

i. 


Dar- 


I 


0*  H3  \  . 


C2  H8 


N  —  H 
H 


eine  Reaction,  welche  für  die  Bildung  aller  dieser  sogenannten  Ammo- 
niakbasen der  Alkoholradicale  typisch  ist.   Ausserdem  erhält  man  es : 

Durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Blau- 
säure (C2NH  4-  4  H  =  CaH5N),  durch  Behandlung  von  Cyan-  oder 
Cyanursäure-Methyläther  mit  Kali: 


IL  IL  _  I 

C2r 

C2H3J 

Cyansäure-Methyl-  Kohlensaures  Methylamin, 

äther  Kali 


Durch  Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide  wie  Caffein ,  Theo- 
bromin,  Kreatinin,  Morphin  und  Codein  mit  Kali. 

Methylamin  findet  sich  ferner  unter  den  Producten  der  trocknen 
Destillation  der  Knochen,  des  essigsauren  Kalks ,  und  soll  auch  im  Stein- 
kohlentheer  enthalten  sein.  Bei  der  Einwirkung  von  Salmiak  auf  Methyl- 
alkohol bei  300°  C.  erhält  man  Chlormethylamin. 

Bei  der  Darstellung  des  Methylamins  leitet  man  das  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  entwickelte  Methylamin  (am  besten  durch  Kochen  von  eyansaurem  Methyl- 
oxyd mit  Kali)  bei  guter  Abkühlung  in  eine  Wasser  enthaltende  Vorlage,  sättigt 
mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alko- 
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hol  auf  und  bringt  zur  Krystallisation.  Das  erhaltene  salzsaure  Methylamin  wird 
gut  getrocknet,  mit  dem  doppelten  Gewichte  Aetzkalk  gemengt  und  erhitzt.  Das 
übergehende  Gas  wird  über  Quecksilber  aufgefangen. 


Dimethy  lamin. 


i 

CSH3 

c2'h3 

II 


N  =  C4H7X 


Das  Dimethylamin  ist  dem  Methylamin  sehr  ähnlich.   Es  ist  eben-  Dimethyi- 
falls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  zwischen  —  10°  bis  —  15°C.  m,n 
siedend,  brennbar,  und  besitzt  einen  äusserst  starken  ammoniakalischen 
Geruch. 

Das  salzsaure  Salz  ist  ebenfalls  zcrfliesslich ,  das  Dimethy  1  aminpla- 
tinchlorid  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich.  Man  erhält  das  Dimethylamin 
durch  Einwirkung  von  Kalk  auf  saures  schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak,  oder 
durch  Erhitzen  der  letzteren  Verbindung  für  sich  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
auf  150°  bis  160°C 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Methylamin  mit  Jodmethyl  wird  es  neben  Tri- 
methylamin  und  Tetramethyliumjodür  gebildet. 

Trimethylamin. 
C3  Ha 

C2'h,  N  =  C«H9N 
C,H, 

Farbloses,  nach  Häringslake  riechendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Trimethyi- 
Gas  von  stark  alkalischer  Reaction.   Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bit- 
terlich, bläut  geröthetes  Lackmus  und  besitzt  den  Geruch  des  Gases. 

Das  Trimethylamin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  Das  Salzsäure 
Trimethylamin  ist  zerfliesslich,  löslich  in  Alkohol  und  giebt  mit  Platinchlorid  gel- 
bes Trimethylaminplatinchlorid. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Trimethylamin  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  vermischt,  so  bildet  sich  ein  dem  Ammo- 
niak-Alaun entsprechender  Trimethylamin- Alaun  in  grossen ,  dem  gewöhnlichen  Trimethyl- 
Alaun  ähnliehen  octaedrischen  Rrystallen  :  Aiaun 

C6HflN,HO,S08,  Al2oa,3S08  -f  24  aq. 
Das  Trimethylamin  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  sogenannten  vorkom- 
Häringslake,  und  wurde  ausserdem  im  Kraute  von  Chenopodium  VuU  men' 
rarüt,  den  Blüthen  von   Crataegus  ozyocantha,   Crataegus  monogytm, 
Pyrits  communis  und  Sorbits  aucupariat  in  Seeale  cornutum,  im  Kno- 
chenöl,  Steinkohlentheeröl,  im  Spiritus  alter  anatomischer  Präparate,  im 
Menschenharn  und  im  Kalbsblute  nachgewiesen.    Bei  Crataegus  oxya- 
cantha  und  Chenopodium  Vxdvaria  dunstet  das  Trimethylamin  bestän- 
dig von  dem  Blüthenboden  und  den  Blättern  dieser  Pflanzen  ab.  Auch 
unter  den  Destülationsproducten  des  Guano,  im  Safte  der  Runkelrüben- 
blätter und  in  gefaulter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 
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Aus  der  Lake  gesalzener  Hann ye 


gewinnt  man 


das  Trimethylamin,  indem 


man  dieselbe  mit  Aetzkali  der  Destillation  unterwirft,  das  mit  Salzsäure  neutrali- 
sirte  Destillat  im  Wasserbade  abdampft,  den  Rückstand  mit  Weingeist  von  90  I»roc. 
behandelt,  der  viel  Salmiak  ungelöst  lässt,  den  weingeisrigen  Auszug  verdampft 
und  mit  Aetzkali  in  einer  Retorte  erhitzt.  Das  übergehende  Trimethylamin  lässt 
man  von  Wasser  absorbiren.  —  Künstlich  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Dimethylamin. 


Tetrame- 
thylüim- 

oxyd- 
hytlrn». 


Tctranic- 
thylium- 
jodUr. 


Ammoniumbasen  des  Methyls. 

Tetramethyliumoxydhydrat. 
Syn.  Tetrnmethylammoniumoxydhydrat. 

Nach  der  Hadii  altheorie  ; 


(C2H3)4NO,HO 


Nach  der  Typcnthenrie: 

oder  Ca  Vi; 


(C2  H3)4  Nj  ( . 


r.H,  N 

H  /  2 


Typus 

H 

H 

N 

11 

H 
H 

0, 

Das  Tetramethyliumoxydhydrat  ist  eine  zerfliessliche ,  weisse,  stark 
alkalische  Krystallmasse,  welche  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Koh- 
lensäure anzieht  und  erhitzt  sich  zersetzt.  Das  alkalische  Destillat  ent- 
hält Trimethylamin. 

Man  erhält  das  Tetramethyliumoxydhydrat  aus  dem  Tetra  ineth  yl  i  um - 
jodür:  C8Hl2NJ,  durch  Behandlung  desselben  mit  Silberoxyd,  wobei  Jodsilber 
gebildet  wird.  Man  erhält  das  Tetramethyliumjodür ,  indem  man  Ammoniak  auf 
überschüssiges  Jodmethyl  einwirken  lässt-  Es  bildet  in  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol und  Atthcr  kaum  lösliehe  Krystallo.  —  Das  Te  t  r  am  et  hy  Ii  u  mchlorür 
giebt  mit  Platinchlorid  prächtig  orangerothe  Octaeder  von  Tetramethyl ium - 
Platinchlorid:    C8  Hia  N  Cl,  Pt  Cl.  --   Auch  das  salpetersaure  Salz  ist 


Phosphorbasen  des  Methyls. 


Allgemein« 

üetracb- 

tunflcn 

tlber  die 

Pho«phor- 

l>0M»u. 


Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorcalcium  auf  Chlormethyl ,  und 
ebenso  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Zinkmethyl  bilden 
sich  in  hohem  Grade  interessante  flüchtige  phosphorhaltige  Körper ,  die 
die  schlagendsten  Analogien  mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen 
darbieten,  und  sich,  ebenso  wie  letztere  vom  Typus  Ammoniak  und 
Ammoniak -Wasser ,  vom  Typus  Phosphorwasserstoff  und  Phosphor- 
wasserstoff- Wasser  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Methyl  ab- 
leiten. Die  Existenz  dieser  Verbindungen  ist  gerade  deshalb  so  wich- 
tig, weil  dadurch  der  Parallelismus  der  Verbindungen  des  Phosphors  und 
des  Stickstoffes  in  einer  früher  nicht  geahnten  Weise  beleuchtet  wird. 

Sowie  wir  demnach  unter  Ammoniakbasen  basische  Verbindungen 
von  dem  Charakter  des  Ammoniaks  verstehen,  die  aus  dem  Ammoniak 
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durch  Substitution  von  H  durch  Alkoholradioale  entstehen,  und  unter  Am- 
moniumbasen  Ammoniumoxydhydrat,  in  dem  der  Wasserstoff  durch  Al- 
koholradicale  vertreten  ist,  eo  verstehen  wir  unter  Phosphorbasen  Körper 
von  basischen,  dem  Ammoniak  ähnlichen  Eigenschaften,  die  sich  aus  den 
Typen: 


H 
H 
H 


und  H[P 

hJ 

'2 


Phosphor  Wasserstoff  Phosphorwasserstoff- Wasser 

in  ganz  analoger  Weise  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Alko- 
holradicale  ableiten. 

Die  Fähigkeit  des  Stickstoffs,  durch  Phosphor  und  andere  ihm  ähn- 
liche Elemente  in  gewissen  Verbindungen  vertreten  zu  werden,  orgiebt 
sich  ausserdem  aus  der  merkwürdigen  Thatsache,  dass  Verbindungen 
darstellbar  sind,  die  vom  Typus 


Hl 
H  N 

h| 

hIp 
h) 


h2| 

=      H,  NP 

Hol 


abgeleitet  werden  müssen,  also  vom  Typus  Ammoniak  secundäre  Form, 
in  welchem  die  Hälfte  des  Stickstoffs  durch  Phosphor  vertreten  ist. 

Diese  Phosphorbasen  Bind  im  Allgemeinen  flüchtige  Oelo  von  scharf 
ausgesprochenem  eigentümlichen  Geruch  und  stark  basischem  Charakter, 
die  in  ihrem  chemischen  Verhalten  und  in  ihren  Verbindungen  die  voll- 
kommenste Analogie  mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen  zeigen. 


Trimethylphosphin. 

Nach  der  Radicaltheorio :  Nach  der  Typcntheoric : 

P(05H8)3  C,'h, 

c2'h3 
c2'h3) 

Farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  das  Licht  stark  Trimetim 
brechend,  von  unerträglichem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich  und  darauf  pho,,,,hi" 
schwimmend.    Ihr  Siedepunkt  liegt  zwischen  40°  bis  42°C.   An  der  Luft 
raucht  sie  und  entzündet  sich  leicht.   Bei  der  Destillation  des  Triraethyl- 
phosphins  bekleiden  sich  die  Wände  der  Retorte  mit  Krystallen,  welche 
aas  Trimethylphosphinoxyd  bestehen. 

Obwohl  ohne  alkalische  Reaction  ist  das  Trimethylphosphin  in  sei- 
nem Verhalten  zu  Säuren  doch  als  eine  starke  Base  charakterisirt.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  krystalli- 
Salzen. 
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Das  chlorwasserstoffsaure  Trimethylphosphin  giebt  mit  Platinchlorid 
eine  orangegelbe  Doppelverbindung  von  T  rimethylphosphin-  Platin  Chlo- 
rid :  C6H„P,  II  Cl,  PtCl2. 

Man  erhält  das  Trimethylphosphin  durch  Behandlung  von  Phosphorchlorür 
mit  Zinkmethyl,  wobei  Chlorzink  und  Trimethylphosphin  entstehen,  die,  wie  es 
scheint,  eine  Doppelverbindung  eingehen.  Aus  dieser  wird  das  Trimethylphosphin 
durch  Kali  ausgetrieben. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phosphorzink  bildet  sich  Tri- 
methylphosphin. 

Das  Trimethylphosphin  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Schwefel  und 
Selen  zu  Verbindungen  von  den  Formeln: 

P  (C2 113)3  02  =  Trimethylphosphinoxyd 
P  (C2  H3)3  S2  =  Trimothylphosphinsulfid 
P  (C2  H3)3  Sea  =r  Trimethylphosphinselenid. 


Phosphomethylium  oxydhydrat. 

Syn.  Tetramethylphosphoniumoxydhydrat. 
Nach  der  Radiealthoorio:  Nach  der  T ypentheorio : 


P(C,I1,),0,HÜ  (CiH^Pjo,  oder 


C2  Hj 

C2H, 

C2  H3 
1 

C2  H3 


H-0' 

' -i.^ph.1-  Sehr  stark  kaustische,  zerfliessliche  Masse  von  dem  Charakter  der 

oK\'i?>y,ir»t.  Kalilauge.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Platin-  und  Goldchlorid.  Das 
Pho8phomethyliumjodür  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Trimethylphosphin:  P(C.II3).,  f  C2 II3  J  (C,  II-,),  J.  Aus  der  Jod- 
verbindung erhält  man  durch  Silberoxyd  das  Oxydhydrat. 

Das  Phosphometbyliumoxydhydrat  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in 
Trimethylphosphinoxyd  und  Methylwasserstoff: 

P(C2H3)40,IIO  =  l>(C,H3)J0,  +  C2  H„H. 

Auch  ein  dem  llüssigen  Phosphonvas-verstoff  PH;  correspondirendes  Phos- 
phodimethvl  P(v'2H3)a,  typisch  p^u^J  «t  dargestellt.  Es  ist  eine  selbtent- 
«ündliche  Flüssigkeit  und  verhält  sich  dem  Kakodyl  iihnlich. 


M  e  t  a  1 1  v  e  r  b  i  i)  d  11  n  g  e  n  des  Methyls. 


Vllg^mei- 
ncs  Uber 
diu  Me- 
tall Verbin- 
dungen 

lor  Alko- 
liolradi- 


Die  Verbindungen  des  Methyls  mit  Metallen  sind  wie  die  Metall- 
Verbindungen  der  Alkoholradicale  überhaupt  sehr  interessant.  Einige 
davon  sind  nämlich  selbst  sogenannte  gepaarte  Badicale:  d.  h.  sie  ver- 
mögen sich  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.w.  zu  verbinden, 
und  können  auB  diesen  Verbindungen  wieder  unversehrt  ausgeschieden 
werden.  Andere  dagegen  verhalten  sich  nicht  wie  Radicale,  d.  h.  sie  sind 
nicht  fähig,  weitere  Verbindungen  einzugehen,  und  sich  mit  Sauerstoff, 
Chlor  etc.  zu  vereinigen. 
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Dieser  wesentliche  Unterschied  in  dem  chemischen  Verhalten  der  Metel  1- 
verbindungen  der  Alkoholradicale  findet  eine  sehr  einfache  Erklärung,  wenn  man 
annimmt,  dass  jedem  Kiemente  in  seinen  Verbindungen  ein  gewisses  Sättigungs- 
verhältniss zukommt,  d.h.  dass  ein  Element  sich  nicht  mit  beliebig  viel  Aequi- 
valenten  anderer  Elemente  oder  Kadicale  verbinde,  sondern  ein  gewisses  Maximum 
ein  für  alle  Male  gegeben  ist.    Dies  lehrt  denn  auch  die  Erfahrung. 

K,  Na,  Li,  Zn,  sind  Metalle,  für  welche  das  Sättigungsverhältniss  ihrer  Ver- 
bindungen, wenn  wir  für  die  Metalle  das  Zeichen  M  und  für  die  sich  damit  ver- 
bindenden Körper  das  Zeichen  X  wählen,  durch  die  Formel  MX  ausgedrückt 
wird;  zwar  ist  auch  ein  Kaliumsuperoxyd  dargestellt,  allein  dasselbe  ist  sehr  un- 
beständig, es  ist  eine  übersättigte  Verbindung,  die  das  grösste  Bestreben  hat, 
in  die  Verbindung  K  O  überzugehen. 

Für  N,  P.  As  und  Sb  ist  die  allgemeine  Formel  ihrer  gesättigten  Verbin- 
dungen: 

NX6,    PX6,    AsX6,  SbX6 

(Salpetersäure,  Chlorammonium,  Phosphorsaure,  Arsensäure,  Antimonsäure)  und  es 
ist  in  der  That  keine  Phosphor-,  Antimon-  oder  Arsenverbindung  bekannt,  in 
welcher  die  Zahl  der  Aequivalente  des  mit  diesen  Metallen  verbundenen  Elementes 
oder  Radicals  mehr  wie  ;"»  betrüge. 

Für  Sn  ist  das  Sättigungsverhältniss  SnaX4  (Zinnsäure  =  Sna04,  Ziunchlo- 
rid:  SnaCl4,  entsjirechcnd  1  Vol.). 

Die  gesättigte  Verbindung  ist  aber  keineswegs  immer  die  stabilste.  As05  hat 
grosse  Neigung  in  AsOs  überzugehen,  ebenso  Sb('l5  in  Sb('l3.  Für  As  und  Sb 
haben  wir  demnach  die  zwei  Hauptformen  AsX3  und  AsX-,  SbXa  und  SbX6. 

So  lange  eine  Verbindung  keine  gesättigte  ist,  bat  sie  mehr  oder  minder 
grosse,  aber  immer  entschiedene  Neigung,  noch  mehr  Elemente  oder  Kadicale  aufzu- 
nehmen, bis  dadurch  das  Sättigungsverhältniss  erreicht  ist;  eiue  solche  ungesättigte 
Verbindung  lässt  sieh  ferner,  wenn  sie  stabil  genug  ist,  wieder  aus  Verbindungen 
ausscheiden,  in  andere  überführen  u.  s.  w. ,  mit  einem  Wort  sie  verbätt  sich  wie 
ein  Kadical.  Ist  es  dagegen  eine  gesättigte  Verbindung,  so  ist  ihre  Fähigkeit 
weiteres  aufzunehmen,  oder  sieh  in  andere  Verbindungen  einführen  zu  lassen, 
verloren.  Die  Erfahrung  lehrt  ferner,  dass  ungesättigte  Verbindungen  und  insbe- 
sondere aneh  ungesättigte  Verbindungen  gewisser  Metalle  mit  Alkoholradicalen  stär- 
kere Affinitäten  zeigen  wie  die  Metalle  selbst,  wie  auch  ungesättigte  Verbindungen 
gewisser  Metalloide  ein  ähuliehes  Verhalten  zeigen  (/.  B.  C  ( I,  S  <  h),  so  entzündet 
sich  As(C2H3)2  an  der  Luft  von  selbst,  während  As  sich  nur  langsam  und  ober- 
flächlich oxydirt.  Unter  diesen  Voraussetzungen  erklärt  es  sieh,  warum  Zn,  C2H3, 
Mg,CaH3,  Na,C2H8,  As,  (CalLjV.  keine  Kadicale  sind;  es  miu!  gesättigte  Verbin- 
dungen, wohl  aber  As,  Me,  As.  Mea,  As,  Me8,  As,Me4,  es  sind  ungesättigte  Verbin- 
dungen, sie  werden  durch  Eintritt  von  X  (ein  beliebiges  Element  oder  Kadical) 
zu  gesättigten  nach  folgendem  Schema:  As.MeX4,  As,  Me^X  ;.  As,  Me3X1>,  As,  Me.jX. 

Die  Bildungsweisen  der  Metall  Verbindungen  der  Alkoholradicale  sind 
sehr  mannigfache. 

Der  allgemeinste  Weg  zur  Darstellung  der  metallhaltigen  Verbinduu-  Bildun- 
gen der  Alkoholradicale  ist  der,  auf  die  Jodverbindungen  der  Alkohol- 
radicale  Legirungen  der  betreffenden  Metalle  mit  Kalium  oder  Natrium, 
oder  die  Cblorüre  der  betreffenden  Metalle  auf  die  Zinkverbindung  der 
Alkoholradicale  einwirken  zu  lassen. 

So  giebt  Antimonkalium  und  Jodüthyl  Triäthylstibin  und  Jodkalium: 

SbK,     -f     8(C4HBJ)     =     3KJ     -f-     3  (C4  H6),  Sb 
Antimonkalium       Jodäthyl  Jodkalium  Triäthylstibin 
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Arsonchlorür  und  Zinkäthyl  setzen  sich  um  in  Triäthy Jarsin  und  Chlorzink: 
AsCI,     -f-     3  (C,  IL,,  Zu)     =     (C4  H5)3,  As      -f  3ZnCl 
Arsenchlorür         Zinkäthyl  Triäthylarsiii  Chlorzink 


Methyl  und  Arsen. 

Nach  den  oben  gegebenen  Betrachtungen  sind  folgende  Verbindungen  des 
Arsens  mit  Methyl  möglich: 

As(C2H3)   =  Arsenmonomethyl  j 

As  (C2  irJa  =  Arsendimethyl      (  Radioale,  ungesättigt  im  Verhält- 

As(C2!J3)3  =  Arsentriraethyl     1      niss  zu:  AsXr,. 

As  (C2H3)4  =  Arsentetramethyl  1 

As(C2H3)5  =  Arsenpentamethyl)  Indifferenter  Körper,  gesättigt:  AsX&. 

Die  Verbindungen  As(C2H3)2  und  As(C2H3)3  sind  wirklich  isolirt ;  von 
As(C2H3)  und  As(C2 II8)4  Verbindungen  bekannt,  nur*  As  (C, ll3)r,  ist  noeh  zweifel- 
haft und  jedenfalls  sehr  unbeständig. 

Arsendimethyl. 
Syn.  Kakodyl.    Arsendimethylür,  Dimethylarsin. 

As(C2H3),  Asftim 
1  Atom  As(C2H3)2] 

1  Molekül  =  4  Vol.  Dampf. 

i",»otVivi  Dieser  Körper  verhält  sich  vollkommen  wie  ein  Radical,  und  war  das 

erste  Beispiel  eines  metallhaltigen  Alkoholradicals.  Er  verbindet  sich  mit 
0,  8,  Gl,  Br  etc.  ganz  nach  Art  der  Metalle.  Den  Namen  Kakodyl  von 
xctxog  und  vktj  hat  er  wegen  seines  furchtbar  stinkenden  Geruchs  und 
seiner  giftigen  Eigenschaften  erhalten. 

Das  Kakodyl  findet  sich  in  der  unter  dem  Namen  Cadet's 
rauchende  Flüssigkeit  oder  Alkarsin  bekannten  Flüssigkeit,  welche  bei 
trockner  Destillation  von  essigsauren  Alkalien  mit  arseniger  Säure  er- 
halten wird. 

Das  reine  Arsendimethyl  oder  Kakodyl  ist  eine  wasserhelle,  höchst 

ekelhaft  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  170°  C.  siedet.    Bei  —  5°  C. 

wird  sie  fest,  und  bildet  danu  quadratische  glänzende  Prismen.  An  der  Luft 

raucht  sie  und  entzündet  sich- von  selbst  unter  Verbreitung  dicker 

weisser  Dämpfe.    Auch  in  Chlorgas  entzündet  sich  das  Kakodyl.    Es  ist 

schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  aber 

ist  es  leicht  löslich.     In  hoher  Temperatur  zerfällt  es  in  metallisches 

Arsen,  Methylwasserstoff"  und  Aethylen: 

2  (C4  1I0  As)  =  2  As  -f  4  r2  U4  -f-  C4  H,. 

1  r-f .  ]  Das  Arsendiinethyl  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen  des  Kakodylchlorürs 

mit  Zinkspähnen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure.  Das  sich  dabei  bildende 
Chlorzink  wird  durch  Kochen  mit  Wusser  uus  der  erstarrten  Masse  ausgezogen 
und  das  sich  dabei  abscheidende  Kakodyl  über  Aetzkalk  getrocknet,  in  einer 
Kohlensäure-Atmosphäre  destillirt  und  durch  Rectilication  gereinigt. 
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Auch  hei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Arscnnntriuui  wird  es  gebildet. 

Das  Kakodyl  hat  sehr  starke  Affinitäten  und  geht  zahlreiche  Ver- 
bindungen ein.  Mau  hat  ihm  das  Symbol  Kd  gegeben,  was  insofern 
nicht  unzweckmässig  ist,  als  dadurch  die  Formeln  seiner  Verbindungen 
einfacher  und  übersichtlicher  werden.  Nachstehende  Tabelle  giebt  eine 
Uebersicht  der  wichtigeren  bisher  dargestellten  Kakodylverbindungen  mit 
ihren  Sättigungs Verhältnissen. 


Kakodyl  =  Kd  =  As  (C2  II;5)3 


Kakodyloxyd  . 
Kakodylchlorür 
Kakodyljodür  . 
Kakodylsulfür  . 
Kakodylcyanür 
Kakodylsäure  . 
Kakodylsulfid  . 
Kakodylchlorid 


Kd(>  =  As(CaH;<).,  0 

KdCI  =  As(<Ml1).'!ci 

KdJd  =  As(<XH3)aJ 

Kd  8  =  As  (C.J  H3)2  S 

KdCy  =  As(CäH3)aCy 

Kd(>3  =  As  (C,  H3).>  <">., 

KdSs  =  As(C\,H3)aS3 

KdCI3  =  As(C2H8)2ei3| 

•2  S2  ) 


Schema 
der 

Kakodyl 
Verbin- 
dungen. 


Kakodyldisulfür  .  Kd  Sa    =  As(C2H3) 


Sättigungsverhältniss 
wie  in  AsO:} 


Sättigungsverhältniss 
wie  in  AsOr, 


Kakodyloxyd  bildet  sieb  dureb  Oxydation  dos  Kakodyls  bei  langsamem  Ki«in 
Luftzutritt,  durch  Reduction  der  Kakodxlsäurc  mittelst  phosphoriger  Säure,  und  ^J-,",, 
b«i  der  Destillation  arseniger  Säure  mit  essigsaurem  Kali  (Alkarsin).    Ks  ist  eine  liurrrn 
höchst  giftige,  stinkende,  schwere,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  die  an  ^.^'n':'1" 
der  Luft  von  selbst  unter  Entwickelung  starker  Dämpfe  verbrennt,  bei  löu°  C.  dunkel., 
miedet,   bei  —  23°  C.  krystalliniscb  erstarrt.    Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit 
Ba*en.    Seine  Formel  ist  wie  jene  des  Kakodylsulfür*  dem  (Jesetze  der  paaren 
Atomzahlen  entsprechend  zu  verdoppeln  und  daher  zu  schreiben: 


g}0„    =  As,(CaH3),02 
Sa    =  As.2(C2Il3)4S2 


Kd 
Kd 
Kd 
Kd 

Kakodylsäure  erhält  man  am  besten  durch  Oxydation  von  unter  Wasser 
befindlichem  Kakodyloxyd  mit  Queeksilberoxyd,  welch  letzteres  dabei  zu  Metall 
r*-du.irt  wird.  Die  Kakodylsäure  krvstallisirt  in  grossen,  farblosen  Prismen, 
^hmeckt  und  reagirt  sauer,  und  ist  geruchlos.  Sie  ist  nicht  giftig,  in  Was>er 
Alkoliol  löslich.    Verbindet  sich  mit  Basen  zu  wohlcharakterisirten  Salzen. 


Kakodylsulfür  und  K  a  k  od  y  1  s  u  1  f  i  d  sind  höchst  widrig  riechende  Ver- 
bindungen, von  denen  die  erste  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  darstellt, 
während  die  zweite  krystallisirbar  ist.  Sie  bilden  sich  unmittelbar  durch  Zusam- 
menbringen von  Kakodyl  und  Schwefel. 

Die  Snlfokakody  Isäu  re  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt,  die  man  durch 
Zersetzung  gewisser  kakodylsaurer  Salze  mit  Schwefel  wasserstotV  erhält. 

K  ak  od  y  I  c  hlor  ü  r  ist  eine  farbloso  Flüssigkeit  von  durchdringend  reizend«  in 
•Geruch.  Kakodylchlorid  bildet  lauge,  farblose  Krystalle,  sich  sehr  leicht  von 
-dbst  zersetzend.    Aehnlich  verhalten  sich  die  Iirom-  und  Jodverbindungen. 
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Arsentrimethyl. 


Artentri- 
methyl. 


Syn.  Trimethylarsin. 


As  (C,  H,)8 


Typisch : 

As 

c.'hJ 


Farblose,  leicht  bewegliche  flüchtige  Flüssigkeit,  sich  direct  mit 
Sauerstoff,  Brom,  Jod,  Schwefel  etc.  verbindend,  nicht  in  Waaser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  löslich. 

Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Destillation  von  Arsenmethyliumjodür  und  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Arsenchlorür: 

Seine  Verbindungen  sind: 

Trimethylarsinoxyd  A3(C2H3)302 

Trimethylarsinsulfid  Aa(C2H3)3Sa 


Trimethylarsinjodid  As(C2H3)3J5 


Trim  eth  y  1  arsi  n  bro  in  id 


As(C2  Hn)3Br2 


Sättigungsverhält- 
niss:  As05 


Arsen  methyliuinoxy  dhydrat 


Syn.  Tetramethylarsoniumoxydhydrat. 


Ar»oumr- 

ihylium- 

oiyd- 

h.Tür»». 


Nach  der  Badicalt  heorio : 

As(C,H3),0,HO 


Nach  der  Typeutheorie : 

C.'h.IAb 


C2H*) 

C2  H31 
H| 


0, 


Starke,  den  kaustischen  Alkalien  vergleichbare  ätzende  Base,  in  leicht 
zerfliesslichen  Tafeln  krystallisirend. 

Das  darin  enthaltene  Radical  Arsenmethylium:  As  (C2  H3)4 ,  ver- 
mag, um  zu  einer  gesättigten  Verbindung  (As  X5)  zu  werden,  noch 
1  Aeq.  Cl,  Br,  J  aufzunehmen.  Sein  Charakter  ist  ein  eminent  elektro- 
positiver.  , 

Man  erhält  das  Arsenraethyliumoxydhydrat  an?  dem  Arsenmethylium- 
jodür: AsfCiHg^J,  durch  Behandlung  der  wässrigen  Lösung  desselben  mit 
Silberoxjd.  wobei  Jodsilber  sich  ausscheidet.  Das  Arsenmethyliumjodür 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Trimethylarsin,  beim  Erwärmen 
von  Jodraethyl  mit  Arsennatrium,  und  endlich  bei  der  Behandlung  von  Jodmethyl 
mit  Areendimethyl. 

Behandelt  man  Arsei.dimeth>  1  mit  .Jodäthyl,  so  erhält  man  Arsenmethyl- 
ärhyliunijodür:    As  ((\. H3V,  (Ct  ll:,),.T   (Dimethyldiäthylarsoniumjodü  r). 
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Arsenmonomethyl. 
Syn.  Arsenmonoroethylür.  Monomethylarsin. 

AsC,U,  AsC2ITal 

As  C2  H:J  J 
1  Molekül  =  4  Vol.  Dampf. 

Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  in  seinen  Verbin- 
dungen, deren  Charakter  im  Allgemeinen  der  der  Kakodylverbindungen 
ist.    Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind: 

Arsenmonomethyloxyd.  .  .  .  As(C,H3)02  |  Sättigungsverhiltniss 
Arsenmonoraethylchlorur  .  .  .  As(C\,  H3)C12|  Asq 
Arsenmononiethylsulfür   .  .  .  As(C\,H3)S3  J  5 
Arsenmonomethylsäuro    .  .  .  As(C2  Hs)  04  -(-  2  II  Ol  Sättignngsvcrhält- 
Arsenmonomethyltetrarhlorid  .  As(C2Hi)Cl1  J    niss  AsOr>. 

Das  Arsenmonomethyloxyd  krystallbirt  in  farblosen,  in  Alkohol,  Aether  und 
helssem  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  reagirt  neutral,  und  besitzt  einen  unan- 
genehmen Geruch.  Es  verflüchtigt  sich  mit  Was>erdämj>fen.  Man  erhält  es  durch 
Behandlung  des  Arseumonomethylchlorürs  mit  kohlensaurem  Kali  und  Wasser. 

Das    Arsenmonometbylchlorür    ist   cino  schwere,   die  Schleimhäute 
heftig  afficirende,  in  Wasser  ohne  Zersetzung  loslicho  Flüssigkeit. 

Die  Arsenmonomethylsäure,  sauer  schmeckende  blätterige  Krystalle, 
ist  zweibasisch  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  Carbonatcn  aus. 

Eine  Betrachtung  der  nun  abgehandelten  Verbindungen  des  Methyls 
mit  Arsen  lehrt,  dass  je  mehr  die  Anzahl  der  Methyläquivalente  in  selben 
zunimmt,  desto  elektro- positiver  die  Radicale  werden,  wie  dies  nach- 
stehende Zusammenstellung  anschaulich  macht: 

As(CaH8)G4,2HO  =■    Arsenmonomethylsäure  (starke  zweibasischc  Säure) 
As(C3H3)203,  H  O  =    Kakodylsäure  {schwächere  einbasische  Säure) 
As(C2H3)302  =    Trimethylarsinoxyd  (indifferentes  Oxyd) 

A9(C2H3)40, 110    =    Arsenmethyliumoxydhydrat  (starke,  dem  kaustischen 

Alkali  vergleichbare  Base). 

Methyl  und  Antimon. 

Mit  Antimon  geht  das  Methyl  ebenfalls  Verbindungen  von  dem 
Charakter  metallhaltiger  Radicale  ein.  Sie  leiten  sich  vom  Typus 
Ammoniak  und  Ammoniuraoxydhydrat  ab,  durch  Vertretung  des  Stick- 
stoffs durch  Antimon  und  des  Wasserstoffs  durch  Methyl. 

Trimcthylstibin. 

Syn.  Antimoutrimethyl.  Stibmethyl. 
Nach  der  JUdicultheoric  Nach  Hör  Tyvnthcorie 

Sb(C2U3)3  tVlU 

ca'iij 

Farblose,  schwere  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  an  der  i .imcth>i- 
Luft  rauchend,  sich  von  selbst  entzündend,  und  mit  weisser  Flamme  unter 
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Vcrbindim- 
ut'ii  des 
Trimothyl- 
stibins. 


Abscheidung  von  Antimon  verbrennend.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht  löslich. 

Mau  erhält  es,  indem  man  wasserfreies  Jodmethyl  mit  einem  Gemenge  von 
Antimonkalium  und  Quarzsand  aus  einem  kleinen  Kothen  dcstillirt.  Es  tritt  eine 
heftige  Keaction  ein,  in  Folge  deren  das  überschüssige  Jodmethyl  sich  verflüchtigt. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  das  Stibmothyl  über.  Die  Zusammensetzung 
seiner  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  folgendem  Schema: 


Trimethvlstibinoxvd 
Trimethylstibinsulfid 
Trimethylstibinchlorid 
Trimethylstibinjodid  . 
Trimethylstibinbromid 
Trimethylstibinoxydsalzc 

schwefelsaures 


•  Sb  (C2H3)3,  ()2 
.  Sb(C,H3)3,S2 
.  Sb(C2H3)3,CI2 
.  Sb  (02H3)3,  J2 
.  Sb(C2H3)3,  Br2 


Sättig  ungsverhält- 
niss  SbOB 


.  Sb,(C2H3)3,02,2S03 
Das  Trimethybtibin  sättigt  sonach  2  Aeq.  Säure  zu  neutralen  Salzen. 


Stibmethyliumoxydhydrat. 


Syn.  Antimontctramcthyliurooxydhydrat. 


Die  Ver- 
bindungen 

tlrs  .Stüunc- 

'  In  liuin» 

/.eigen  die 

Aoluilicli- 
keit  mit 
ilen  Cor- 
res poticli- 
rendon  Am 
liiouiuui- 
verbin- 
•  lunncii. 


Stibmctby- 
lhimjodtlr. 


Stibniotby- 

Ittnnoxyd- 

l<>«lrut. 


Nach  der  Ibuiicolthcorio. 

Sb(CsH8)40,  HO 


Nach 


Typentheorie: 
oder 


C2  H3 
CaHs}Sb 
C2  Ha 

^«  "An 
H  r2 

Die  Verbindungen  des  Stibmethyliumoxyds  gewähren  durch  ihre 
ausserordentliche  Aehnlichkeit  mi£  den  entsprechenden  Ammoniumoxyd- 
verbindungen ein  besonderes  Interesse.  Die  bis  nun  dargestellten  Ver- 
bindungen sind  folgende: 

Stibmethyliumjodür  Sb,  (02H3)4,  J 

Stibmethyliumchlorür  Sb,  (C2  Hs)4,  01 

Stibmethyliumplatinchlorid     .  .  Sb,  (Oa  H3)4,  Cl.  PtCI2 

Stibmethyliumsulfür  Sb,  (02H3)4,  S 

Stibmethyliumoxydsalze  .  •  .  .  Sb,  (02H3)4,  O,  Ä  *) 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  Stibmethylium Verbin- 
dungen ist  das  Stibmethyliumjodür,  welches  bei  der  Einwirkung  des  Jod- 
methyls auf  Trimethylstibin  entsteht.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

Cjjllg,  J  +  (C2  H3)3,  Sb  =  (C2H3)4,  Sb,  J 

Dos  Stibmethyliumjodür  bildet  grosse,  tafelförmige,  in  Wasser  und  Wein- 
geist lösliche  Krystalle  von  salzig -bitterem  Geschmuck.  Durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  gehen  sie  in 

Stibmethyliumoxydhydrat  über.    Dasselbe  stellt  eine  krystal- 

linische  in  Wasßer  leicht  lösliche  Masse  dar,  die  sich  den  kaustischen 


*)  A  eine  beliebige  Sauerstoflsäure. 
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Alkalien  in  allen  Beziehungen  ähnlich  verh&lt.  Es  ist  ätzend, 
die  Haut  schlüpfrig  machend,  an  der  Luft  unter  Kohlensäureabsorption 
zerfliessend ,  nur  bei  vorsichtigem  Erhitzen  flüchtig.  Es  rcagirt  stark 
alkalisch,  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  treibt  das  Ammoniak 
aus  Beinen  Salzen  aus. 

Die  Stibraethy  liumoxydsalze  babcn  eine  so  grosse  Aehulicbkeit  mit  den  Mu.n.e 
Kali-  und  Ammoiiinmo.xvd.sal/cn,  dass  es  auf  nassem  Wege  nicht  leicht  ist,  sie  von  ^Xlho. 
einander  zu  unterscheiden.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schmecken  bitter, 
und  zersetzen  sich  erst  über  140°C.  erhitzt.  Sie  stossen  dann  einen  weissen  Dampf 
aus,  der  sich  an  der  Luft  entzündet.  Das  kohlensaure  Salz  ist  zerfliesslich.  Kalt 
und  Natron  scheiden  aus  allen  Salzen  Stibmethyliumoxydhydrat  uus,  das  einem  in 
Salzsäure  getauchten  Ülasstab  genähert,  weisse  Nebel  bildet. 

Das   Stibmethyliumchlorür    krystallisirt   in   Tafeln;   seine  Lösung  mit  siu.iue- 
Platinchlorid  vermischt,  giebt  einen  orangegelbeu,  krystallinischen,  in  Alkohol  und  ^j,^1' 
Aether  unlöslichen  Niederschlag  von  Stibmethy  Ii  um -Platinchlorid. 

Stibmethyliumsulfür  ist  ein  amorphes  grünes  Pulver  von  starkem  mer- 
captanähnlichen  Geruch,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich. 

In  den  Stibmethyliumverbindungen  wird  das  Antimon  durch  die  gewöhnlichen 
Reagentien  nicht  angezeigt,  auch  wirken  sie  weder  giftig  noch  brechen- 
erregend. 


Methyl  und  Zinn. 

Es  sind  folgende  Verbindungen  des  Zinns  mit  Methyl  bekannt.  Sie  suuu 
entsprechen  den  verschiedenen  Zinnoxyden,  wie  nachstehende  Zusammen-  ,neUl> 
Stellung  erläutert: 

Sn  (Ct  Ha)  =  Stannmethyl  Sn  0   =  Zinnoxydul 

Sn2(C9H3)3=  Stannsesquimethyl  Sn2  Oa  ~  Zinnsesquioxyd 

Sn2(C2II3)  =  Stanndimethyl  Sn  02  =  Zinnsäure 

Mit  Rücksicht  auf  die  Volumentheorie  verdoppelt  man  auch  wohl  die  Formeln 
des  Stannmethyls  und  Standimcthyls  und  hat  dann  folgende  Ausdrücke: 

Sn2  (C2  H;J)2  =  Stannmethyl  Sn202  =  Zinnoxydul 

Sn2(CaH3)3  =  Stannsesquimethyl     Sn2Oa  =  Zinnsesquioxyd 
Sn2(CaH3)4  =  Stannidmethyl  Sn204  =  Zinnsäure 

Von  diesen  Verbindungen  sind  das  Stannmethyl  und  das  Stannses- 
quimethyl  Radicale,  das  Stanndimethyl  dagegen  als  eine  dem  äusseraten 
Sattigungsvcrhältniss  des  Zinns  entsprechende  Verbindung  ist  kein  Radi- 
cal  mehr. 

Von  Verbindungen  der  als  Radicale  fungirenden  Stannmethyle  erwähnen  wir: 


Stannmethyljodür   Sn2  (C2  H3)2  J2 

Stannmethyichlorür   Sn2  (C2  H3)2  Cl2 

Stannmetbyloxyd   Sn2  (C2  H8)2  02 

Stannsesquimetbylchloriir   Sns  (C2 113)3  Cl 


Die  Stannmcthylverbindungen  sind  noch  sehr  unvollkommen  studirt.  So  weit 
man  sie  könnt,  gleichen  sie  den  genauer  studirten  Stannäthylverbinduugeu,  auf 
die  wir  hiermit  verweisen. 
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Methyl  und  andere  Metalle. 

verbindon-  Zu  erwähnen  sind  hier  noch  die  Verbindungen  des  MethylB  mit 

thyis  mit     Quecksilber,  mit  Zink,  mit  Aluminium  und  Magnesium. 
Stak^AiuT'         Von  diesen  fungirt  nur  das  Quecksilbermethyl  als  Radicale,  denn 
MalS™iuind  die  übrigen  entsprechen  dem  Sättigungsverhältniss,  und  können  weitere 
Elemente  nicht  mehr  aufnehmen. 

x  Mit  Quecksilber  verbindet  sich  das  Methyl  in  nachstehenden  Verhält- 
nissen: 

Hydrargyrometbyl     Hg2  (C3  TT-) 
Hydrargyrodimethyl  Hg2  (Cg  H3)2 

Hydrargjro-  Diese  beiden  Verbindungen  sind,  wie  man  sieht,  dem  Quecksilberoxydul  Hg20 
und  Quecksilberoxyd  U^0.2  proportional  zusammengesetzt,  und  nur  erstcre  ver- 
hält sich  als  Radical. 

Dtfs  Quecksilberdimethyl  ist  eine  farblose,  bei  95°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
an  Salzbildncr  ein  Atom  Methyl  abgiebt,  und  sieh  in  Hydrargyrometbyl  verwandelt. 

Von  dem  letzteren  ist  das  Chlorür  .  .  .  Hg2(C2H3)Cl 

und  das  Jodür  Hg2(CjH3)J  bekannt. 

Letztere  Verbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Queck- 
silber im  Sonnenlicht. 


Zinkmethyl. 


Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C2  H3 


Zn,  öde,- 
=  4  Vol.  Dampf. 


Zinkmethyl.  Das  Zinkmethyl  ist  als  eine  gesättigte  Verbindung  kein  gepaartes  Ra- 
dical. Es  stellt  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  durchdringend 
widerwärtigem  Geruch  dar,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet,  und 
unter  Bildung  von  wolligem  Zinkoxyd  mit  grünlich  blauer  Flamrae  ver- 
brennt. Das  Zinkmethyl  theilt  zwar  anderen  brennbaren  Gasen  seine 
Selbstentzündlichkeit  nicht  mit,  damit  gemengt  verbrennen  aber  diese  Gase 
erhitzt  mit  einer  Flamme,  aus  der  sich  auf  hineingehaltene  kalte  Körper 
schwarze  Flecken  von  metallischem  Zink  absetzen.  Seine  Dämpfe  sind 
sehr  giftig. 

Mit  Wasser  zerlegt  es  sich  mit  grosser  Heftigkeit  in  Zinkoxyd  und 

Methylwasserstoff: 

(Ca  H8)2  Zn  2  -f  2  H  0  =  2  Zn  O  -f  2  C2  1I4. 

Bildung.  Das  Zinkmethyl  entsteht,  wenn  man  Jodmethyl  in  einem  zugeschroolzenen 

starken  Glasröhre  mit  metallischem  Zink  längere  Zeit  bis  auf  150°  C.  erhitzt. 
Hierbei  bildet  sich  Methyl,  Jodzink  und  Zinkmethyl.  Letzteres  wird  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  bei  gelinder  Wärme  abdesfillirt,  nachdem  das  Mcth>l 
entwichen  ist. 
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Durch  die  Einwirkung  von  Stickoxydgas  und  von  schwefliger  Säure  auf  Zinkmethyl 
entstehen  die  Zinksalze  eigenthümlicher  noch  nicht  bolirter  Säuren (Dinitromethyl- 
säure  und  M ethylodithionsäure),  deren  Constitution  noch  unbekannt  tat. 

Die  Verbindungen  des  Methyls  mit  Magnesium  und  Aluminium 
sind  noch  wenig  studirt, 

i 

Magnesiummethyl:  Mg(C2H3),  ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  Majpiesi 
riechende  selbstentzündliche  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  sofort  in  methv1' 
Sumpfgas  und  Magnesia  zersetzt. 

Aluminiummethyl:  Al2(C2H3);,,  ist  noch  sehr  wenig  gekannt,  und  Aiuminium- 
nur  in  Verbindung  mit  Jodaluminium  dargestellt.    Es  scheint  ebenfalls 
eine  selbstentzündliche  und  sich  mit  Wasser  in  Methylwasserstoff  und 
Thonerde  umsetzende  Flüssigkeit  zu  sein. 

Methyl  und  Bor. 
Durch  die  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  borsaures  Aethyl  er- 


•B 


hält 

Bortrimethyl 
Syn.  Triraethylborin. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

B(C2H3),  C3lH3] 

Ca'lTj 

als  ein  farbloses  Gas  von  durchdringend  scharfem  Geruch  und  1,93  specif.  Bortri- 
Gewicht,  welches  sich  bei  -f-  10°  unter  einem  Drucke  von  3  Atmosphären  zu  nJet,,yl 
einer  farblosen  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet.    Es  ist  selbst- 
entzündlich und  brennt  mit  glänzend  grüner  Flamme.    Mit  Sauerstoffgas 
gemischt  ezplodirt  es. 

Die  Bildung  des  ßormethyls  erläutert  nachstehende  Gleichung: 

2(C4H5)>    +   5  §11;}^    =    2C!'H'|B    +  «Cin>\°> 

C2H,I 

2  Aeq.  borsaure»  Aethyl     3  Zinkmetlnl  liorniethyl  Zinkäthylat 

Das  Bormethyl  verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  mit  Metall  oxy  de  n. 
Die  Verbindung  mit  Ammoniak  B  (Ca  H3)3,  N  H3  krystallisirt  aus  ätherischer  Lö- 
sung in  dendritischen  Kr\ stallen,  und  ist  sehr  flüchtig. 

Gechlorte  Derivate  der  Methylverbindungen. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  verschiedene  Methylverbindungen  ent- 
stehen durch  Substitution  des  Wasserstoffs  zahlreiche  nur  zum  Theil  genau  studirte 
Producte. 

So  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Meth  v  läther  Verhindun-  Gechlorte 
S?en.  in  denen  zwei,  vu»r   und  sechs  Aequivalente  II  durch  Chlor  vertreten  sind,  jjj^f1" 
nämlich: 
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C4(H4C12)02  =  zweifach  gechlorter  Methyläther 
C4  (H2  C1J  02  =  vierfach        „  „ 
C4    C1Ä     02  =  sechsfach      „  „ 

IncthVl.li  AuS  der  Meth> Idithionsäure  werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  er- 

ihioi.HuurcD.  halten : 

C._,  (H3C1)  SaO0    =  Chlormethyldithionsäure 
C2  (H2CI2)  S2O0    =  Dichlormethvldithionsäurc 
C2  (II  C1S)S20«    =  Trichlorroethyldithionsäure 

n,h'r-'rtC  l)urch  die  KmwirkunK  von  Chlor  auf  Chlormethyl  entstehen 

methjrie.  C2  (1I2  Cl),  Cl  =  einfach  gechlortes  Chlormethyl 

C2(H(12),C1  =  zweifach      „  „ 

C2    Cl3,    Cl  =  dreifach      „  „ 

l'nter  diesen  gechlorten  Derivaten  des  Chlormethyls  ist  das  zweifach  ge- 
chlorte Chlormcthyl  praktisch  wichtig,  und  verdient  daher  eine  besondere  Be- 
rücksichtigung. 


Zweifach  gechlortes  Chlormethyl. 


Chloro- 
form. 


ni»«-lio 
Wiiktm- 

«••II  llCfc 

Chloro- 
form« und 


Anwcii- 
«liinu  <!e~- 
M-ll.pn  in 
•  Ur  Mcdiiiu, 


Syn.  Dichlormethylchlorür ,  Formylchlorid. 
Chloroform,  Chloroformium. 


Nach  der  Radicalthcorie : 
C2(HCla)Cl 


Nach  der  Typentheorie: 


C2  ricij 


Cl 


Das  zweifach  gechlorte  Chlormethyl  oder  Formylchlorid  kann  nach  gewissen 

in 

Reactionen  auch  als  das  Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  Formonyl  C,  H  betrach- 
tet werden,  und  erhält  dann  die  Formel: 


^,1  Oj)  Form. 

Das  Cliloroforra  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  süsslich  ätherisch 
riechendes,  brennend  schmeckendes  öliges  Liquidum  von  1,48  speeif.  Ge- 
wicht und  61°  C.  Siedepunkt.  Es  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  nur 
schwer  entzündlich,  vermittelst  eines  Dochtes  aber  mit  grüngesaumter 
Flamme  brennend,  Wasser  nimmt  davon  einen  süssen  Geschmack  an, 
Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht  auf,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  es  unlöslich.    Seine  Dampfdichte  ist  4,199. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  Chloroforms  sind  sehr  merk- 
würdig. Eingeathmet  ruft  es  nämlich  bald  mehr  bald  minder  rasch  einen 
Zustand  von  Gefühl-  und  Bewußtlosigkeit  hervor,  der  so  vollständig  ist, 
daas  die  schwersten  chirurgischen  und  geburtshülflichen  Operationen  an 
auf  diesem  Wege  auästhesirten  Individuen  ausgeführt  werden  können,  ohne 
dass  dieselben  sich  dessen  durch  Schinerz  hewusst  werden. 

Auch  äusserlich  applicirt  wirkt  es  schmerzstillend.  Es  wird  daher 
in  der  Chirurgie  und  Medicin  angewendet.  In  ersterer,  um  Patienten 
vor  der  Ausführung  blutiger  und  schmerzhafter  Operationen  durch  Ein- 


Typus Chlorwasserstoff,  tertiäre 
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athmen  seiner  Dämpfe  gefühl-  und  bewusstlos  zu  machen:  sie  zu  chloro- 
formiren,  in  letzterer  als  äusserliches  schmerzstillendes  Mittel. 

Das  Chloroform  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und  viele  organische  L.i»un«s- 
Stoffe,  wie  Fette,  Harze,  und  vorzflglich  gut  Kautschuk  auf.    Durch  *i*rt'hh" 
Ghlorgas  verwandelt  es  sich  in  Zweifaoh- Chlorkohlenstoff  (dreifach  ge-  ro,or,m 
chlortes  Chlormethyl)  und  Salzsäure:  C2  HC13  ~f-  2  Gl  =  Cj  Cl4  -f"  HCl, 
durch  weingeistige  Kalilösung  geht  es  in  der  Wärme  in  ameisensaures 
Kali  und  Chlorkalium  über: 

CaHCl3  +  4KO  =  C2H03,  KO  -f  3 KCl. 
Chloroform  Ameisensäure*  Kali 

In  der  Rothglühhitze  wird  es  in  Salzsäure,  Chlor  und  andere  Producte 
zersetzt. 

Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Chlor-  mw.ui« 
methyl:  ausserdem  aber  bildet  es  sich  auch  bei  der  Einwirkung  des  ^]u„\aJ 
Chlors  auf  Methylwasserstoff,  bei  der  Destillation  von  Methylalkohol, 
Aethylalkohol,  essigsaurem  Kali,  Aceton  und  gewissen  ätherischen  Oelen 
mit  Chlorkalk,  bei  der  Behandlung  der  Trichloressigsäure  mit  Kali  oder 
Ammoniak,  und  bei  mehreren  anderen  chemischen  Umsetzungen. 

Die  bequemste  Art  seiner  Darstellung  ist  folgende: 

Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Weingeist,  100  Thln.  Wasser  und  50  Thln.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kupfernen  DestüHrblase  der  Destillation  unterworfen.  So  wie 
die  Destillation  beginnt,  entfernt  man,  um  Uebersteigen  zu  verhüten,  das  Feuer, 
welches  durch  die,  die  chemische  Reaction  begleitende  Hitze  überflüssig  wird.  Das 
Destillat  bildet  zwei  Schichteu.  Die  untere,  das  Chloroform  enthaltende,  wäscht 
man  mit  Wasser ,  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  entwässert 
dann  durch  Chlorcalcium,  und  rectificirt.  Die  leichtere  Schicht  enthält  ebenfalls 
noch  etwas  Chloroform,  welches  durch  Destillation  erhalten  werden  kann. 

Das  käufliche  Chloroform  ist  auf  mannigfache  Weise  verunreinigt.  Man  er-  Finnin« 
kennt  reines  an  folgenden  Charakteren:  Reines  Chloroform  fällt  in  Wasser  zu  Boden,  r^X",' 
ohne  dasselbe  zu  trüben,  ist  neutral  gegen  Pflanzenfarben,  reducirt  aus  einem  Ge- 
misch von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  kein  Chromoxyd,  wird  durch  Kali 
and  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  gebräunt,  und  durch  salpetersaures  Silber  nicht 
gefällt,  darf  endlich  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt,  kein  brennbares  Gas  unter 
plötzlicher  Wärmeentwickelung  liefern. 

In  der  Technik  wird  das  Chloroform  namentlich  zur  Auflösung  gewisser  Harze 
angewendet. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  Jod*  und  Bromme-  Oebromt«- 
thji  entstehen  ebenfalls  mehrere  .Substitutionsprodukte,  worunter  das  dem  Chloro-  |J°tde 
form  correspondireiidc  Jodoform  und  Bromoform  besondere  Erwähnung  ver-  vate  der 
Jieneu.  Methyl- 

veriHii- 

Aus  dem  Jodmethyl  entstehen,  indem  darin  der  Wasserstoff  durch  Chlor,  dmi^n. 
Brom  und  Jod  substiluirt  wird: 

Cj(HCIa)»J  ~  zweifach  gechlortes  .Todmethyl 
C2(HBr2),J  =       „       gebromtes  „ 

C2(HJV),  J   =       „        gejodetes  oder  Jodoform. 

Aus  dem   Bronimethyl  entsteht    durch  Substitution  von  2  Aeu,.  H  dunh 
Brom:  t',(HBr,),  Br.  —  Bromoform. 
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Zweifach  gejodetes  Jodmethyl. 


Jodoform. 


Wroino- 
foria. 


Syn.  Dijodmethyljodür.  Formyljodid. 
Jodoform. 


Nach  der  Badicaltheorio : 
C2(HJ2),  J 


Nach  der  Typ«ntb«orie : 

Ca  (H  J2)  J 


Auch  für  diese  dem  Chloroform  entsprechende  Verbindung  gilt  das  über  die 


Formel  des  Chloroforms  Gesagte, 
dreiatomigen  Radicals  Formonyl : 


Man  kann  sie  betrachten  als  das  Jodid  des 


Iii  \ 


Das  Jodoform  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von  Jodkalium, 
wenn  man  Methyl-  oder  Acthylalkohol  mit  Jod  sättigt,  und  dann  concentrirte 
Kalilösung  bis  zur  Entfärbung  zumischt.  Es  soll  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  und  doppelt  kohlensaurem  Kali  auf  Kohlehydrate  und  Albuminate  bil- 
den. Perlinuttcrglänzende,  schwefelgelbe,  nacli  Safran  riechende  Krystalle,  bei 
C.  schmelzend,  und  bei  stärkerer  Erhitzung  sich  zum  Theil  un zersetzt  ver- 
flüchtigend.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  in  allen  Stücken  analoge 
Bromoform:   C2  (II  Br2),  Br  —  bildet  sich   bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
von  Aetzkali  und  Brom  auf  Methyl-,  Aethvlalkohol,  oder  Aceton. 

Klare,  angenehm  riechende  und  süss  schmeckende  Flüssigkeit  von  2,13  speeif. 
Gewicht,  ist  weniger  flüchtig,  wie  Chloroform,  sonst  diesem  vielfach  ähnlich. 

Zu  den  substituirten  Methylderivaten  können  noch  gezählt  werden: 


Dreifach  nitrirtor  Methylwasserstoff. 


Syn.  Trinitroform,  dreifach  nitrirtes  Formen. 


Trinitro- 
form. 


Vierfach 
iiitriric" 
Formen. 


<■  2  (N  04).,?  H 


C»(N04)a) 
H  J 


Farbloses  Oe),  in  der  Kälte  krystallisirend,  von  heftig  ätzendem  Geruch,  mit 
gelber  Farbe  in  Wasser  löslich  und  bei  100°  sich  zersetzend.  Bei  raschem  Er- 
hitzen explodirt  es. 

Verbindet  sich  mit  Kali  und  Ammoniak  zu  gelben  krystallisirten  Verbindungen. 

Das  Trinitroform  bildet  sich  beim  Kochen  des  Tr i nitroacctonitrils  mit 
Wasser,  wobei  dieses  unter  Kohlensäureentwickelung  in  die  Ammoniakverbindung 
des  Trinitroforms  übergeht: 

C4  (NO,)3,  N  +  4  HO  =  C2(ND4)„H,NH,  C\,04 
Trinitroacetonitril         Trinitroform  -  Ammoniak  Kohlensäure 

Aus  der  Ammoniakverbindung  wird  das  Trinitroform  durch  Schwefelsäure 
abgeschieden. 

Ks  scheint  mit  N  i troch o  Isä u  re  (s.  unten)  identisch  zu  sein. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
geht  das  Trinitroform  in  vierfach  nitrirtes  Formen  oder  vierfach  Nitro- 
kohlenstoff:  C2(N04)4,  ein  sich  bei  140°  zersetzendes  in  Wasser  etwas  lösliches 
Gel,  über. 
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Hierher  gehören  endlich 


,  farblose,  bei  120°  siedende,  heftig  rie-  Chlor-  und 
rrichlornitroforni  .  .  .   CaCI3  l  chende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Was-  «™p*™- 
(LhJorpikriu)  ,vrn  |  ser  lMich  -n  Aikohol  und  Aether. 


Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  mehrere  chlorhaltige 
organische  Substanzen,  und  bei  der  Behandlung  von  Nitroverbindungen  mit  Chlor. 
Vollkommen  analog  ist  das 

i  I 

Tribromnitroform   •  .  .  Ca  Br3  I 
(Brompikrin)  (N«0j  j 


Aethyl. 

Symb.  Ae. 


C4  II»  =  1  Atom  °4,*M 


2  Atome  zu  einem  Mo- 
lekül vereinigt 

in  Verbindungen.  freies  Aethyl  =  4  Vol.  Dampf. 


Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  coercibles  Gas,  welches  bei  einem  Drucke 
von  2I/2  Atmosphären  und  -f~  3°  sich  zu  einer  farblosen  beweglichen, 
bei  ungefähr  —  23°  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Das  Aethylgas 
besitzt  einen  schwachen  ätherartigen  Geruch,  ist  in  Wasser  beinahe  un- 
löslich, dagegen  in  Weingeist  leicht  löslich.  Aus  der  weingeistigen  Lö- 
sung wird  es  durch  Wasser  ausgeschieden;  es  ist  brennbar,  und  brennt 
mit  heller  leuchtender  Flamme.  Rauchende  Schwefelsäure,  concentrirte 
Salpetersäure  und  Chromsäure  wirken  darauf  nicht  ein,  auch  vereinigt  es 
sich  nicht  direct  mit  Sauerstoff  und  anderen  Metalloiden.  Chlor  macht 
davon  eine  Ausnahme. 

Das  speeifische  Gewicht  des  Aethyls  ist  2,046,  ein  Atom  desselben  Du 
entspricht  daher  2  Vol.,  ein  Molekül  dagegen  4  Volumina.    Das  Aethyl  d^uIdT-1 
ist  das  Radical  des  Weingeistes  oder  Alkohols,  dessen  Studium  dem  wei„? 
aller  übrigen  Alkohole  vorherging  und  dazu  Veranlassung  gab.  **uie* 

Das  freie  Aetlivl  erhält  man  aus  dem  Jodathjl  durch  Einwirkung  der  Son-  Bildung 
nenstr&hlen,  oder  durch  Einwirkung  des  metallischen  Zinks  bei  höherer  Tempera-  "t"Uu^*r" 
tur.  Auf  erstere  Weise  erhält  man  das  Aethyl  nicht  rein,  sondern  durch  etwa 
30  Proc.  Aethyl  Wasserstoff  und  ülbildendes  Gas  verunreinigt,  welche  durch  par- 
tielle secundäre  Zersetzung  des  Aetlnls  entstehen:  2  (C4  H6)  =  C4H6,  II  -}~CiH4. 
Geht  die  Zersetzung  des  Jodäthyls  im  Sonnenlichte  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
^or  sich,  so  bindet  sieh  das  frei  werdende  Jod  an  Quecksilber,  und  die  Zersetzung 
geht  regelmässiger  und  stetiger  vor  sich.  Die  Darstellung  des  Aethyls  aus  Jod- 
»tbyl  und  metallischem  Zink  geschieht  in  derselben  Weise,  wie  die  des  Methyls, 
heim  Oeffnen  der  Köhre  entweicht  zuerst  Aethylwasserstoff  und  ölbildcndes  Gas, 
Merauf  kommt  reines  Aethyl,  welches  über  Queksilber  aufgefangen  wird. 
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Verbind  an  gen  des  A  e  t  h  y  1  s. 


Weingut 
•xler  Spiri- 
tus ist  ein 
(Jemine  h 
von  Alko- 
hol und 
\Vaa«ur. 


Auf  seiner 
w.iiserent- 
xichouden 
Kraft  be- 
ruht noino 
Anweii- 


tionsmittel 
unatomi- 
•icher  l'ril- 
parate. 

Kr  i«t  ein 
«ehr  all- 
gemeine* 
Auf- 
Ioaung«- 
n.ittel. 


Aethylalkohol. 

Syn.  Alkohol,  Weinalkohol,  Weingeist,  Spiritus  vini  aücoholisatus, 

Aethyloxydhydrat. 


Nach  der  lUdicaltheorie : 


C4H»Ö,HO 


Nach  der  Typentheorie 


C,H, 


Im  reinen  wasserfreien  Zustande  stellt  der  Aethylalkohol  eine  farb- 
lose dünne  Flüssigkeit  von  angenehmem  geistigen  Geruch  und  brennendem 
Geschmack  dar,  deren  speeifisches  Gewicht  bei  20°  C.  0,7978  ist.  Der 
Alkohol  ist  flüchtig  und  siedet  schon  bei  +  78°  C.  Auch  durch  die 
stärkste  künstliche  Kälte  ( —  100°  C.)  konnte  er  nicht  zum  Gefrieren  ge- 
bracht werden,  weshalb  er  in  den  Weingeistthermometern  zur 
Bestimmung  sehr  niederer  Temperatargrade  angewendet  wird.  Er  ist 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blassblauer,  wenig  leuchtender  Flamme. 
Innerlich  wirkt  er  als  heftiges  Gift,  mit  Wasser  verdünnt  berauschend;  er 
ist  das  wirksame  Princip  aller  berauschenden  geistigen  Getränke. 

Zum  Wasser  zeigt  der  Alkohol  eine  sehr  grosse  Anziehung.  Kr  ent- 
zieht selbes  der  atmosphärischen  Luft  und  mischt  sich  damit  in  allen  Ver- 
hältnissen. Heim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Wasser  findet  Erwärmung 
und  Contraction  des  Gemisches  statt.  Mit  dem  Wassergehalte  erhöht  sich 
das  speeifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  des  Alkohols. 

Das,  was  man  im  gewöhnlichen  Leben  Weingeist  oder  Spiritus  heisst, 
ist  ein  Geraische  von  variabeln  Mengen  Wasser  und  Alkohol,  zuweilen  durch 
geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt  In  der  pharmaceutischen 
Praxis  führen  diese  Gemische  verschiedene  Namen,  je  nach  ihrem  Gehalte 
an  Alkohol. 

Absoluter  Alkohol  oder  Spiritus  vini  alkohol  isatus  ist  wasserfreier 
Alkohol. 

Spiritus  vini  rectificatissimus  ein  Weingeist,  der  80bis85Proc.  Alkohol 
enthält. 

Spiritus  vini  rectificatus  enthält  etwa  CO  Proc.  Alkohol. 
Spiritus  viui  oder  Branntwein  enthält  20  bis  30  Proc.  Alkohol. 

Auch  organischen  Substanzen  entzieht  der  Alkohol  mit  grosser 
Begierde  Wasser,  und  hierauf  beruht  seine  Anwendung  als  Conservations- 
mittel  anatomischer  Präparate,  die  er  übrigens  auch  dadurch  vor  der 
Fäulniss  schützt,  dass  er  die  Albuminate  coagulirt. 

Mit  Aether  mischt  sich  der  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  und  ist, 
ähnlich  dem  Wasser,  ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  für  anorga- 
nische und  organische  Stoffe,  so  namentlich  für  Jod,  Alkalien,  Schwefel- 
alkalien, Zucker,  Harze,  ätherische  Oele,  Seifen,  organische  Basen.  Viele 
der  alkoholischen  Lösungen  heilkräftig  gehaltener  Stoffe  sind  unter  dem 
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Namen  Tinkturen  officinell.  Die  Auflösungen  vieler  Harze  in  Alkohol  ver-  Tinkturen, 
wendet  man  als  sogenannte  Lacke  zum  Ueberziehen  verschiedener  Ge»  Lack*, 
genstände. 

Von  anorganischen  Salzen  sind  einige  in  Alkohol  loslich,  andere  aber 
anlöslich. 

Aach  für  Gase  besitzt  der  Alkohol  im  Allgemeinen  ein  sehr  beträcht-  Er  at>«or- 

*  •  •  l)irt  viel© 

liehe«  Auflösungsvermögen,  so  namentlich  für  Stickstoffoxydul,  Ölbildendes  Gase. 
Gas,  Cyangas,  Aethyl,  Chlormethyl,  Ammoniak.  Salzsäure,  Fluorbor  und 
andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dass  er 
gewisseren  aassen  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt,  so  namentlich  mit 
Chlorcalcium  und  salpeter saurer  Magnesia.    Diese  Verbindungen  werden 
Alkoholate  genannt  tt°h°' 
Seine  Dampfdichte  wurde  1,589  gefunden;  er  entspricht  demnach  4  Volumina,  Volumen- * 
4  Aeq.  C  •  .  •   •    4  Vol.  .  .  .  3,3200  verhalt- 
ü    „     H  ...  12    „     ...  0,8304  dUm5 
2    „     O  .  .  .  ■   2    „     ...  2,2120 


1  Aeq.  Alkohol  G,3C24    _  }  590ß 

eine  Zahl,  welche  von  der  durch  den  Versuch  gefundenen  wenig  abweicht. 

Unter  der  Einwirkung  chemischer  Ageutien  erleidet  der  Alkohol 
zahlreiche  Zersetzungen,  die  hier  alle  aufzuzählen,  um  so  weniger  am 
Platze  wäre,  als  eben  der  Alkohol  der  Ausgangspunkt  für  die  meisten 
Aethyl-  und  einige  andere  chemische  Verbindungen  ist,  die  aus  ihm  unter 
dem  Einflüsse  sehr  mannigfacher  Affinitätswirkungen  entstehen,  und  die 
wir,  insofern  sie  besonderes  Interesse  gewähren,  im  Verlaufe  dieses  Wer- 
kes noch  besprechen  werden. 

Im  wasserfreien  Zustande  und  mit  wenig  Wasser  gemischt  zeigt  der  Oxydation 
Alkohol  wenig  Neigung,  sich  zu  oxydiren.    Mit  Wasser  stark  verdünnt  Aikobou. 
geht  er  aber  an  der  Luft  bald  in  Essigsäure  durch  Oxydation  über: 

C4H602  -f  40  =  C4H404  -f  2 HO. 

Sehr  rasch  aber  erfolgt  die  Oxydation  des  Alkohols,  auch  des  concen- 

trirten,  durch  Platinmohr.    Auch  eine  Platindrahtspirale,  in  den  Docht 

einer  brennenden  Weingeistlampe  befestigt,  fährt  fort  zu  glühen,  wenn 

man  die  Flamme  rasch  ausbläst  ,  indem  der  Alkohol  dabei  in  mehrere 

Oxydationsproducte  sich  verwandelt.  (Döbereine  r' 8  Glühlampe.) 

Die  Oxydation  des  verdünnten  Weingeistes  zu  Essigsäure  an  der  Dai  Sauer- 
werden 

geistiger 


Luft  ist  Grund  des  Sauerwerdens  weiogeistarmer  geistiger  Getränke. 


Die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  aber  ist  keine  directe,  J^S?^, 
sondern  es  wird  zuerst  Aldehyd  gebildet,  welches  sich  rasch  weiter  zu 
Essigsäure  oxydirt.  Alkohol» «u 

°  *  Kusigaaurc. 

C4H6Oa  +-20  =  C4H402  +  2HO 
Alkohol  Aldehyd 

C4  H4  Oa  -h  2  O  =  C4  H4  04 
Aldehyd  Essigsäure 
t.  Gornp-i!o«tn«i,  Organisoha  Chemie.  jq 
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Alk  oh  olom  etrie.  Wegen  geiner  mannigfachen  technischen  Anwendungen 
igt  der  Weingeist  Handelsware,  und  wird  fabrikmäßig  gewonnen.  So  wie  er 
aber  in  den  Handel  kommt,  ist  er  stets  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  variabeln 
Mengen  Wasser,  und  enthält  nicht  gelten  ausserdem  auch  noch  andere  Verunrei- 
nigungen, namentlich  Fuselöl  (Amylalkohol).  Sein  Handelswerth  sinkt  und 
steigt  mit  seinem  Alkoholgehalte.  Es  ist  daher  wünschenswerth,  ein  Verfahren  zu 
besitzen,  mittelst  dessen  man  schnell  und  obne  besondere  manuelle  Schwierigkei- 
ten den  Gehalt  des  Weingeistes  an  Alkohol,  am  besten  nach  Iiaumtheilen  oder 
Volum procenten  ermitteln  kann.  Die  zu  diesem  Zwecke  ersonnenen  Methoden 
fasst  man  unter  der  Bezeichnung  Alkoholometrio  zusammen.  Deu  gewöhnli- 
chen alkoholometrischen  Methoden  liegt  die  Thatsache  zu  Grunde ,  dass  das  speci- 
fische  Gewicht  des  Weingeistes  sich  mit  seinem  Wassergehalte  erhöht.  Würde 
beim  Vermischen  von  Wasser  mit  Alkohol  keine  Contraction  des  Gemisches  ein- 
treten, so  Hessen  sich  die  speeifischen  Gewichte  der  Gemische  berechnen  ,  so  aber 
mussten  zur  Entwerfung  einer  Tabelle,  die  genau  angiebt,  was  der  Alkoholgehalt 
eines  Weingeistes  von  bestimmtem  speeifischen  Gewichte  ist,  die  speeifischen  Ge- 
wichte solcher  Gemische  bei  gleichen  Temperaturen  durch  Versuche  bestimmt 
werden.  Derartige  Tabellen  linden  sich  in  allen  Handbüchern  der  technischen 
und  pharmaceutischen  Chemie. 

Zur  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichtes  des  Weingeistes  wendet  man  ge- 
wöhnlich das  Aräometer  an,  und  zwar  ein  solches  mit  rationeller  Scala,  auf  dem 
die  speeifischen  Gewichte  selbst  aufgetragen  sind ,  oder  ein  solches  mit  empi- 
rischer Scale:  ein  Alkoholometer,  auf  dem  sich  gleich  die  Volumenprocente 
selbst  aufgetragen  finden.  Gewöhnlich  besitzen  die  Alkoholometer  eine  doppelte 
Scale,  die  eine,  nach  Tralles  die  Volumenprocente,  und  die  andere,  nach  Rich- 
ter, die  Gewichtsprocente  angebend.  In  der  pharmaceutischen  und  technischen 
Praxis  wendet  man  auch  wohl  die  für  Flüssigkeiten  leichter  ab  Wasser  bestimm- 
ten Aräometer  von  Baume  und  Beck  an,  die  so  construirt  sind,  dass  der  Tunkt, 
bis  zu  welchem  das  Instrument  in  Wasser  einsinkt,  mit  0  bezeichnet  ist,  der 
Punkt  aber ,  bis  zu  welchem  es  in  einer  Flüssigkeit  von  0,850  speeif.  Gew.  ein- 
sinkt, mit  30.  Der  Abstand  ist  sonach  in  30  gleiche  Theilo  eingetheilt,  und  die 
Scale  in  diesem  Verhältnisse  aufgetragen.  Diese  Aräometer  geben  sonach  den 
Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  in  Graden  an.  Ein  Weingeist  von  30  Graden 
Beck  wäre  demnach  ein  solcher  von  0,850  speeif.  Gew.,  d.  h.  von  84  Volumen- 
procenten. 

Bildung  und  Gewinnung  des  Alkohols.  Der  Alkohol  ist  ein 
Product  der  sogenannten  geistigen  Gährung:  der  Spaltung  des  Trau- 
benzuckers in  Alkohol  und  Kohlensäure  unter  dem  Einflüsse  der  als  Fer- 
ment wirkenden  Bier-  oder  Weinhefe,  bei  Gegenwart  von  Wasser  und 
einer  mittleren  Temperatur.  Indem  wir  bezüglich  der  näheren  Details 
dieser  Zersetzung  auf  das  was  im  allgemeinen  Theile  über  Gährung  gesagt 
wurde  (S.  66),  und  auf  den  Traubenzucker  verweisen,  bemerken  wir  hier 
nur,  dass  der  Traubenzucker  unter  obigen  Bedingungen  zum  grössten 
Theile  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfallt;  nach  folgendem  Schema: 

1  Aeq.  Traubenzucker   =   C12H12012  = 

2  „  Alkohol  =  C8  Hl904  = 
4    n    Kohlensäure       =  CA       08  = 

CiaHi3  012 
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In  allerdings  sehr  geringen  Mengen  werden  übrigens  bei  der  geistigen  Gäh- 
rang  noeb  andere  Substanzen  gebildet,  worunter  wir  hier  Glycerin,  Bernsteinsänre 
and  Amylalkohol  nennen. 

Auf  dieser  Zerlegung  des  Zuckers  beruht  die  Bereitung  der  geistigen 
Getränke,  des  Branntweins  und  Weingeistes  aus  Traubensaft,  Cerealien, 
Kartofftin,  den  Waschwassern  des  Krapps,  aas  Queckenwurzel  (Triticum 
repens),  und  aus  den  Früchten  des  Vogelbeerbaums  (Sorbus  Aucupariä). 
Das  Stärkmehl  der  Cerealien  und  Kartoffeln  wird  zu  diesem  Behufs  durch 
den  Maischprocess  vorher  in  Zucker  verwandelt.  Die  Quelle  des 
durch  geistige  Gährung  erhaltenen  Weingeistes  ist  da- 
her stets  eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  die  man  entweder 
dadurch  in  Gährung  versetzt,  dass  man  sie  sich  selbst  unter  geeigneten 
Bedingungen  überlfisst  (Wein),  wenn  sie  nämlich  Hefe  aus  sich  selbst  zu 
erzeugen  im  Stande  ist,  oder  dadurch,  dass  man  Hefe  zusetzt. 

Aus  so  gegohrenen  Flüssigkeiten  wird  der  Weingeist  durch  Destillatioo  mit 
viel  Wasser   gemischt  gewonnen.     Sie  sind  auch  das  Material  für  die  Dar- 
stellung des  Weingeist*  im  Grossen.    Dadurch,  dass  man   die  Destill^e  der- 
selben der  wiederholten  Rectification  unterwirft,  und  immer  nur  die  ersten 
Antheile  des  Destillats  auffängt,  erhält  man  einen  mehr  und  mehr  alko-  Destiiu- 
holreicheren  Weingeist.    Da  aber  diese  wiederholten  Destillationen  sehr  zeitrau-  5Kfa[j3iti 
bend ,  und  für  den  technischen  Betrieb  unvortheilhaft  sind ,  so  benutzt  man  zur  in  den  * 
Darstellung  des  Weingeists  im  Grossen  in  den  Spiritusfabriken  Apparate ,  mit-  j^^kon 
telst  welcher  man  aus  der  gegohrenen  Maische  durch  eine  einzige  Destillation 
schon  einen  Weingeist  von  75  bis   85  Volumprocenten  Alkohol  erhält.  Diese 
Apparate  sind  so  construirt,  dass  die  unmittelbar  auf  einander  folgenden  Destilla- 
tionen durch  den  Dampf  der  vorhergehenden  in  einem  und  demselben  Apparate 
erfolgen,  und  dass  man  die  Weingeistdämpfe  in  gewissen  Tbeilen  des  Apparats 
unvollkommen  abkühlt,  wodurch   sich  eine  alkoholärmere  Flüssigkeit  verdichtet, 
während  eine  alkoholreichere  noch  dampfförmig  bleibt,  die  dann  für  sich  allein 
verdichtet,  ein  alkoholreicheres  Destillat  giebt,  und  so  fort.    Die  nähere  Beschrei- 
bung dieser  Apparate  gehört  in  die  Technologie. 

Der  so  erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig;  es  lassen  DnrnteUung 
sich  nämlich  selbem  die  letzten  Antheile  Wasser  durch  fortgesetzte  De-  feen8  ^ko"" 
stillationen  nicht  mehr  entziehen.   Um  absoluten  Alkohol  zu  erhalten,  be-  ho1"' 
handelt  man  Weingeist  von  80  bis  90  Volumenprocenten  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln:  Ghlorcalcium,  geglühter  Pottasche,  gebranntem  Kalk, 
entwässertem  Kupfervitriol,  schüttelt  damit  den  Weingeist  wiederholt, 
lägst  ihn  mehrere  Tage  in  verschlossenen  Flaschen  darüber  stehen  und 
destillirt  dann. 

Auch  andere  Bildnngsweisen  des  Aethylalkohols  sind  erwähnenswerth, 
so  die  aus  Mannit,  Sorbit,  Glycerin  bei  der  Gährung  mit  Käse  unter  Zu- 
satz von  Kreide,  und  die  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu 
auf  Aldehyd: 


C^O,  +  2H  =  C«H«0,. 


Synllieti- 


Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Alkohol  durch  Einwirkung  J^J"1^. 
von  Aethylen  (ölbildendem  Gase)  auf  concentrirte  Schwefelsäure.    Läset  Alkohol*. 

10* 
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man  ölbildendes  Gas  von  concentrirter  Schwefelsäure  absorbiren,  und 
destillirt  dann,  so  enthält  das  Destillat  Aethylalkohol : 

C4H4  +  2  HO  =  C4H,0S. 
Durch  Zersetzungen  zahlreicher  Aethylverbindungen  erhält  man  eben- 
falls Alkohol. 

Der  Weingeist  tiudet  in  der  Pharmacie,  Mediän,  Technik,  in  der  praktischen 
Chemie  und  im  gewöhnlichen  Leben  eine  »ehr  ausgedehnte  Anwendung.  Kr  dient 
zur  Bereituug  von  Arzneien  (Tinkturen,  Extraeta  vinosa  etc.),  als  AuflÖsungsmittcl, 
namentlich  für  Harze  (Firnisse  und  Lacke),  zur  Couservation  anatomischer  Präpa- 
rate, als  Auflosungs-,  Scheidungs-  und  Fällungsmittel  in  der  analytischen  Chemie, 
verdünnt  als  Getränk  (Branntwein),  als  Brennmaterial  in  den  Weingeistlampen 
etc.    Er  ist  endlich  das  wirksame  Prineip  der  geistigen  Getränke. 

Geistige  Getränke. 

Es  gehören  hierher:  Wein,  Branntwein,  Liqueure,  Obstweine,  Bier  und  der 
Kumis  der  Tartaren. 

Wein  ist  der  gegohrene  Saft  der  reifen  Weintrauben.  Sein  Alkoholgehalt 
schwankt  zwischen  1  —  ^  Proc.  Ausserdem  enthält  er  Wasser,  Gummi,  Zucker, 
sogenannte  Extractivstoffe  (amorphe  nicht  näher  gekannte  organische  Materien), 
saures  weinsaures  Kali,  sowie  freie  Weinsäure  und  anorganische  Salze.  —  Das 
sogenannte  Bouquet  oder  die  Blume  des  Weines  ist  bedingt  durch  die  Gegen- 
wart kleinerer  Mengen  flüchtiger,  wahrscheinlich  zu  deu  zusammengesetzten  Aether- 
arten  gehörender  Stoffe.  Die  Farbe  der  rothen  Weine  rührt  von  dem  blauen 
Farbstoff  der  Hülsen  der  blauen  oder  schwarzen  Trauben  her,  mit  welchen 
man  den  Traubensaft,  um  rothen  Wein  zu  erzeugen,  gähren  lässt,  wobei  dieser 
blaue  Farbstoff  durch  die  freie  Säure  des  Weines  in  Roth  umgewandelt  wird. 
Die  südlichen  Weine  sind  die  alkohol-  und  zuckcrrcichsten,  die  Rheinweine  und 
Moselweine  unter  den  edleren  Weinen  die  alkobolärmsteu. 

Schaumweine,  moussirende  Weine,  Champagner  sind  leichte  Weine,  wel- 
che grosse  Mengen  von  Kohlensäure  comprimirt  enthalten,  und  bei  dem  Oeffnen 
der  Flasche  entweichen  lassen.  Ihre  Fabrikation  beruht  darauf,  dass  mau  den  noch 
nicht  vollständig  vergohrenen  Wein  unter  Zusatz  von  etwas  Zuckersyrup  auf  starke 
Flaschen  füllt  und  verkorkt,  wobei  eine  abermalige  Gährung  stattfindet,  und  die 
entwickelte  Kohlensäure  sich  unter  dem  gegebenen  starken  Drucke  im  Weine  löst. 
Durch  vorsichtiges  Oeffnen  der  auf  die  Köpfe  gestellten  Flaschen  lädst  man  die 
gebildete  in  den  Hälsen  angesammelte  Hefe  austreten,  füllt  mit  gereinigtem  Weine 
nach  und  verschliesst  nun  die  Pfropfe  luftdicht.  Bei  dieser  Fabrikation  findet 
durch  Zerspringen  von  Flaschen  ein  nicht  unerheblicher  Verlust  statt. 
Jirfujiitwein.  Unter  Branntwein  überhaupt  versteht  man  durch  Destillation  Weingeist  hal- 
tiger Flüssigkeiten  gewonnene  Prodncte.  Der  Kartoffelbranntwein  ist  aus 
der  Kartoffelmaische  gewonnen,  der  Kornbranntwein  aus  Cereaücn,  Cognac 
durch  Destillation  von  französischen  Weinen,  Taffia  oder  Rataffia  aus  dem 
in  Gährung  versetzten  unkrystallisirbaren  Zucker:  der  Melasse  der  Zuckerfabriken, 
Rum  aus  deu  bei  der  Zuckerraffinerie  erhaltenen  unkrystallisirbaren  Syrupen.  Der 
sogenannte  Arrak  ist  entweder  eiu  aus  dem  gegohrenen  Safte  der  Blüthcnkolben 
der  Arekapalme  gewonnener  Branntwein  mit  mancherlei  Zusätzen,  —  oder  aus 
gemalztem  und  in  Gährung  versetztem  Reis  dargestellt.  Rum  und  Arrak  werden 
in  Europa  vielfach  nachgeahmt,  indem  man  Weingeist  durch  Caramel  braun  färbt, 
und  durch  Buttersäure-  oder  Ameisensäureäther  aromatisirt.  Den  Zwetschen- 
branntwein  (Slibowitza  der  Slaven)  bereitet  man  in  Ungarn  und  Croa- 
iien  aus  reifen  Pflaumen,  die  mit  Wasser  zerrührt  und  in  Gährung  versetzt  wer- 
den. Das  Kirschwasser  erhält  man  aus  den  mit  den  Kernen  zerstossenen  und 
gegohrenen  Kirschen. 
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Dadurch,  das«  man  Branntwein  über  aromatische  Pflanzenstoffe,  welche  äthe-  Liquen», 
rische  Oele  enthalten,  destillirt,  erhält  man  die   aromatischen  gebrannten 
Wasser,  so  z.  B.  den  Gin,  Genievrc  oder  Wachholderbranntwein  durch  De- 
stillation von  Branntwein  über  zerstossene  Wachholderbeeren.    Liqueure  sind  aro- 
matische Branntweine  mit  Zucker  versetzt. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewöhnlichen  Branntweins  enthalten  mehr  oder 
weniger  Amylalkohol  (Fuselöl),  von  welchem  man  sie  durch  Filtration  durch 
Knochenkohle  befreien  kann-  Rum  und  Arrak  enthalten  färbende  Materien  und 
eigenthümliche  nicht  näher  gekannte  Arome,  die  aromatisirten  Branntweine  äthe- 
rische Oele. 

Die  Obstweine:  Aepfel-,  Birnenwein,  werden  aus  gegohrenem  Aepfel-  und  Obstweine. 
Birnensafte  dargestellt.    Ihr  Alkoholgehalt  ist  geringer,  wie  der  der  Weine. 

Das  Bier  ist  ein  weingeistiges  Getrünk,  welches  durch  Gährung  von  heiss  be-  Bier, 
reiteten  Auszügen  von  Kekeirater  Gerste  (Malz),  auch  wohl  Weizen  (  Weizen  - 
b  i  c  r )  mit  (braune  Biere) ,  oder  ohne  (Weissbiere)  Zusatz  von  Hopfen  auf  einem 
ziemlich  umständlichen  Wege  gewonnen  wird.  Die  Hauptoperationen  der  Bier- 
fabrikation sind:  1.  Das  Malzen,  d.  h.  die  künstlich  herbeigeführte  Keimung  der 
Gerste,  und  das  Darren  des  Malzes.  2.  Das  Maischen:  die  Extraction  des 
Malzes  mit  Wasser.  3.  Das  Kochen  dieser  Flüssigkeit,  der  Bierwürze  mit  Hopfen 
(bei  den  Braunbieren),  und  4.  die  Gehrung,  welche  durch  die  Bierhefe  eingeleitet 
wird.  Während  des  Keimens  der  Gerste  erhält  das  Stärkmehl  derselben  die  Ei- 
genschaft, sich  leicht  in  Zucker  zu  verwandeln;  es  scheint  sich  während  'des 
Keimprocesses  ein  Stoff  zu  bilden,  welcher  nach  Art  der  Fermente  auf  das  Stärk- 
meh  einwirkt,  und  den  man  Diastae  genannt  hat.  Unter  dem  Einflüsse  dieses 
Stoffes  verwandelt  sich  das  Stärkmehl  während  des  Maischens  grösstentheils  in 
Zucker,  während  ein  anderer  geringerer  Theil  in  Stärkegummi  übergeht.  Das 
Kochen  der  Bierwürze  mit  Hopfen  geschieht,  um  dem  Biere  eine  grössere  Haltbar- 
keit und  den  ihm  eigentümlichen  aromatisch-bitteren  Geschmack  zu  geben.  Durch 
die  Gährung  wird  der  Zucker  grösstenteils  in  Weingeist  und  Kohlensäure  zerlegt, 
von  welchen  Producten  ersteres  ganz,  letzteres  wenigstens  zum  Theil  im  Biere 
bleibt.    Die  sogenannten  Weissbiere  sind  nicht,  oder  sehr  schwach  gehopfte  Biere. 

Das  Nähere  über  Bierfabrikation  gehört  in  das  Gebiet  der  chemischen  Tech- 
nologie. 

Die  Bestandteile  des  Bieres  sind:  Alkohol,  Kohlensäure,  Wasser,  Zucker, 
Stärkegummi,  Hopfenbestandtheile  und  anorganische  Salze.  Der  Weingeistgehalt 
der  bairischen  Biere  beträgt  durchschnittlich  3  —  4  Proc,  der  der  Doppelbiere 
5  —  7  Proc,  der  der  englischen  Biere  5  —  8  Proc. 

Aus  der  Milch  der  Kühe  und  Stuten  bereiten  die  Baschkiren  und  Kalmücken  KumU, 
ein  weingeistiges  Getränk,  indem  sie  durch  ein  Ferment  selbe  in  Gährung  ver- 
setzen (Kumis),  und  dann  destilliren.    Dieses  Getränk,  eine  Art  Branntwein, 
fahrt  den  Namen  Arsa. 


Aethyläther. 


Syn.  Aethyloxyd.  Aether. 
Schwefelather.    Arther  siilfuricus. 


Nach  der  Badicaltheorio; 


N»oh  der  Typentheorie: 


=  2  Vol.  =  4  Vol. 


Nach  dem  gewöhnlichen  Sprachgehrauche  führt  das  Aethyloxyd  den 
Namen  Aether. 
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Das  Aethyloxyd  oder  der  Aether  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  sehr 
bewegliche  Btark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  durch- 
dringend erfrischendem  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke.  Er  ist 
sehr  leicht;  sein  speeifisches  Gewicht  ist  0,736  bei  0°,  er  ist  sehr  flüchtig 
und  siedet  schon  bei  einer  Temperatur  von  35,5°  C.  In  Folge  dieser  grossen 
Flüssigkeit  verdunstet  er  sehr  rasch,  und  erzeugt  dabei  bedeutende  Ver- 
dunstungskälte. Wenn  man  die  Kugel  eines  Thermometers  mit  Baum- 
wolle umwickelt,  und  darauf  Aether  träufelt,  so  ßinkt  das  Quecksilber  um 
viele  Grade.  Lässt  man  etwas  Aether  auf  der  Hand  verdunsten,  so  em- 
pfindet man  sehr  beträchtliche  Kälte.  Bis  auf  —  31°  C.  abgekühlt  er- 
starrt der  Aether  krystallinisch.  Der  Aether  ist  in  hohem  Grade  ent- 
zündlich, und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Sein  Dampf,  mit  Luft 
gemengt,  bildet  ein  explosives  Gasgemenge. 

Eingeathmet  bewirken  die  Dämpfe  des  Aethyloxyds  einen  rausch- 
ühnlichen  Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkommene  Gefühl- 
und  Bewußtlosigkeit  übergeht,  daher  seine  frühere  Anwendung  zur  An- 
ästhesie in  der  Chirurgie  und  Geburtshülfe,  doch  zieht  man  jetzt  allgemein 
das  Chloroform  vor,  da  es  weniger  üble  Nachwirkungen  hat,  wie  der 
Aether. 

In  Wasser  ist  der  Aether  wenig  löslich,  mischt  sich  auch  damit  nicht 
und  schwimmt  auf  demselben.  Mit  Alkohol  und  Holzgeist  mischt  er  sich 
dagegen  in  allen  Verhältnissen.  Der  Aether  löst  Schwefel,  Phosphor,  Brom 
und  Jod,  und  einige  Eisensalze  auf,  und  ist  das  Hauptlösungsmittel  für 
Fette,  Harze  und  ätherische  Oele,  weshalb  er  in  der  praktischen  organi- 
schen Chemie  und  Pharmacie  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet.  Seine 
Dampfdichte  ist  2,557,  die  Formel:  C4H&0,  entspricht  daher  2,  die  For- 
mel: CäH10O3  4  Volumina. 

An  der  Luft  nimmt  der  Aether  allmählich  saure  Reaction  an,  in 
Folge  partieller  Oxydation;  eine  ähnliche  Oxydation  findet  Statt,  wenn 
Aether  von  heissen  Flächen  tropfenweise  verdunstet;  noch  rascher  erfolgt 
seine  Oxydation  in  Berührung  mit  metallischem  Platin  und  atmosphä- 
rischer Luft  (Glühlampe,  vergl.  2.  Aufl.  Bd.  I.  S.  567).  Bringt  man  in 
eine  Flasche,  auf  deren  Boden  sich  etwas  Aether  und  Wasser  befindet, 
eine  erhitzte  Platinspirale,  so  wird  der  Sauerstoff,  der  in  der  Flasche 
enthaltenen  Luft  activ,  d.  h.  ozonisirt,  und  gleichzeitig  Wasserstoffsuper- 
oxyd  gebildet.  Durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  wird  er  ebenfalls 
zersetzt.  Chlor,  Brom  und  Jod  geben  damit  zahlreiche  Substitutions- 
produete. 

Das  Aethyloxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethylalkohol  (Wein- 
geist) mit  solchen  Agentien,  welche  wasserentziehend  wirken,  wie  Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Fluorbor,  Zinkchlorid,  Zinnchlorid. 
Aether  bildet  sich  ferner  bei  dem  Erhitzen  des  Alkohols  auf  200°  C.  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  mit  Jodquecksilber,  gewissen  Metalloxyden 
(wie  Eisen-,  Uranoxyd),  mit  schwefelsaurer  Thonerde,  Jodäthyl,  Salzsäure 
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u.  a.  m.  and  durch  Behandlung  von  Kaliumalkoholat  mit  Jodäthyl.  Letz- 
tere Bildung  erläutert  nachstehende  Formelgleichung: 


Kaliumalkoholat    Jodäthyl     Aether  Jodkalium 

Diese  Umsetzung  ist  einer  der  Gründe  für  die  Verdoppelung  der 
Formel  des  Aethers. 

Zur  zweckmässigen  Barstellang  des  Aethers  benutzt  man  aber  im- 
mer  die  concentrirte  Schwefelsäure. 

Wenn  man  für  den  Aether  die  Formel:  G4H50,  annimmt,  so  schiene 
die  Theorie  der  Aetherbildung  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Alkohol  auf  den  ersten  Blick  sehr  einfach  : 

C4H602  —  HO  =  C4H50 
Alkohol  Aether 

Wir  werden  aber  sogleich  sehen,  dass  die  bei  der  Aetherbildung 
stattfindenden  Vorgänge  verwickelter  sind. 

Wenn  man  Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  Tem- 
peratur von  140°C.  destillirt,  so  enthält  das  Destillat  Aether,  Wasser  und 
Alkohol   (bei  nicht  gut  geleiteter  Operation   enthält   es  noch  andere 
Producte  wie  Weinöl,  schweflige  Säure  u.  a.),  in  der  Retorte  bleibt 
anveränderte  Schwefelsäure,  welche  sonach  neue  Mengen  von  Alkohol 
wieder  in  Aether  zu  verwandeln  vermag.    Dies  könnte  aber  nicht  der 
Fall  sein,  wenn  die  Schwefelsäure  das  Wasser  aus  dem  Alkohol  aufnähme, 
und  ihn  dadurch  in  Aether  verwandelte,  denn  dann  müsste  sie  ja  immer  Theorie 
wasserhaltiger  werden,  und  dadurch  ihre  wasserentziehende  Kraft  all-  b?idungth6r 
mählich  einbüssen.    Weil  sich  auf  diese  Weise  die  Aetherbildung  nicht 
genügend  erklären  liess,  hat  man  sie  lange  zu  den  kataly tischen  Erschei- 
nungen gerechnet.    Liebig  war  der  erste,  welcher  sie  auf  Affinitäts- 
vorgänge zurückführte,  indem  er  nachwies,  dass  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  zuerst  Aetherschwefelsäure  gebildet  Die  Aether- 
werde,  welche  der  Ausgangspunkt  für  die  Bildung  des  Aethers  Sei.  ruht  anf 

Nach  der  nun  herrschenden  Ansicht  ist  die  Aetherbildung  das  Product  ™ug*nc Ich" 
zweier  gleichzeitiger  neben  einander  verlaufender  chemischer  Processe,  ^"JS'üSJ* 
die  obgleich  zeitlich  nicht  getrennt,  doch  theoretisch  von  einander  gehal-  ^o^fk0. 
ten  werden  müssen.  J«oi  und 


1.  Beim  Zusammenkommen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure-  SJgJJJ1 
hydrat  bildet  sich  Aetherschwefelsäure  und  Wasser:  «chwefei- 

J  nuuro  und 

L 

C4'H6U  Si'0<|„  Sl'04l  H 


h  /°'  +    n?«  =  cXh  J0'  +  h}°> 

Alkohol        Schwefelsäure  Aetherschwefelsäure  Wasser. 
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2.  Aetherschwefelsäure  und  ein  zweites  Molekül  Alkohol 
setzen  sich  um  in  Aethyloxyd  und  Schwefel säurehydrat  Es  findet 
sonach  Regeneration  des  letzteren  statt. 


cXh)°< 

Aetherschwefel- 
eäure 


4- 


C4H6 
H 

Alkohol 


II. 


0,  = 


C4H5 

c4'h5 

Aethyloxyd 


0,  + 


8,n04l 


04 


H2l 

Schwefelsäure- 
hydrat. 

Kömmt  das  so  regenerirte  Schwefelsäurehydrat  wieder  mit  neuem  Alkohol 
zusammen,  so  bildet  sich  wieder  Aetherschwefelsäure  und  Wasser,  die 
Aetherschwefelsäure  zerlegt  sich  mit  Alkohol  wieder  in  Aether  und  Schwe- 
felsäure, und  so  geht  der  Process  fort  und  fort.  Diese  Theorie  erklärt, 
warum  das  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht,  warum  die  Schwefelsäure 
immer  ihre  ätherbildende  Kraft  behält,  und  warum  eine  begrenzte  Menge 
davon  hinreicht,  grosse  Quantitäten  von  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln*). 

Das  zweckmässigste  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Aethers  ist  fol- 
gendes: 

Ein  Gemisch  von  9  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  nnd  5  Thln.  Weingeist 
von  85  Proc.  wird  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Destillationsapparate  zum  Sie- 

Fig.  1. 


•)  Wir  haben  zur  Erläuterung  des  Actherbildungsprocesses  absichtlich  die  ty- 
pischen Formeln  gewählt,  da  sie  gerade  hier  vortrefflich  geeijrnet  sind,,  den  Platz- 
wechsel der  Moleküle  und  Atome  zu  versinnlichen,  und  zugleich  einen  der  Gründe 
deutlich  machen,  ans  denen  die  Anhänger  der  Typentheorie  die  Formel  des  Aethers 
doppelt  so  gross  annehmen,  wie  die  Anhänger  der  Radicaltheorie. 
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den  erhitzt,  und  in  demselben  Maasse,  als  Flüssigkeit  aus  der  Retorte  oder  dem 
Kolben  abdesdllirt,  durch  eine  in  den  Tubulus  eingepasste  unter  das  Flüssigkeits- 
oiveau  reichende  und"  mit  einem  Weingeistreservoir  communicirende  Köhre  gerade 
so  viel  Weingeist  in  dünnem  Strahle  zufliessen  gelassen,  als  Flüssigkeit  überdestil- 
lirt,  so  dass  das  Flüssigkeitsniveau  stets  dasselbe  bleibt.  Wird  die  Operation  gut 
geleitet,  so  ist  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  constant  140°  C. 

Der  Kolben  A  (Fig.  1)  enthält  die  Mischung  von  Weingeist  und  Schwefel- 
säure, er  steht  dnrch  den  Vorstoss  e  mit  dem  Liebig 'sehen  Kühler  B  in  Ver- 
bindung, das  Destillat  sammelt  sich  in  der  Flasche  D.  Durch  die  in  den  Kolben 
gepaaste  Trichterröhre  a  lüfpt  man  aus  dem  Weingeistreservoir  E  durch  Oeffnung 
des  Hahnes  r  allmählich  Weingeist  nachfliessen. 

Da»  erhaltene  Destillat  wird  zur  Reindarstellung  des  Aethers  mit  dem  glei- 
chen Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  geschüttelt,  und  hierauf  einer  aber- 
maligen Destillation  unterworfen.  Das  erste  Vs  des ^Destillats  enthält  nun  fast 
reinen  aber  noch  wasserhaltigen  Aether,  den  sogenaniÄu  officinellen  Aether. 
L'm  diesem  das  Wasser  zu  entziehen,  lässt  man  ihn  über  Chlorcalcium  oder  ge- 
brannten Kalk  einige  Tage  in  verschlossenen  Gelassen  stehen,  und  destillirt. 

Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Aethyls. 


farblose,  brennend  schmeckende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  Schwefei- 
1,12  speeif.  Gewicht,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  nur  schwierig  unzersetzt  Ae"hjwtb«r. 
destillirbar.    Ist  in  rauchender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich,  und 
^ird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefallt.    Beim  Erwärmen  mit  letz- 
terem zerfallt  es  in  Alkohol,  Aethylschwefelsäure  und  Isäthionsäure. 

Man  erhält  diesen  Ester  durch  directe  Einwirkung  von  Aethylather   auf  was- 
**rfreie  Schwefelsäure  in  der  Kälte. 


Neutrale  Ester. 


Ueber  ihre  Constitution,  Bildung  und  allgemeinen  Eigenschaften  gilt 
das  bei  den  Estern  des  Methyls  Gesagte. 


Schwefelsäure- Aethyläther. 

Syn.  Schwefelsaures  Aethyloxyd. 
Naoh  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Tjrpeutheoiie : 
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dem  Geschmack,  1,11  speeif.  Gewicht  und  bei  85°  C.  siedend.  Rasch  und 
stärker  erhitzt,  explodirt  sie,  sie  ist  brennbar,  in  Wasser  unlöslich. 

Wird  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch  von  8  Thln.  concentrirter  reiner  Sal- 
petersäure und  Alkohol  von  94  Volum proconten ,  in  welch  letzterem  man  C  Thle. 
Harnstoff  aufgelöst  hat,  der  Destillation  unterwirft. 


Salpetrigsäure-Aethyläther. 


Salpetrig- 

Aetbyl- 


Vo  nicht 
bei  Meiner 
Aufbewah- 
rung. 


Darstellung 
de»  reineu 
Aetbert, 


mtroso- 


Syn.  Salpetrigsaurea  Aethyloxyd.  Salpeteräther. 
Nach  der  lladicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

n'o, 

'S 


C4H,0,J|0:j 


*021 


Blassgelbe,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,947  spec. 
Gew.  Schon  bei  16,4°  siedend.  Erzeugt  starke  Verdunstungskälte,  und 
ist  sehr  leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  nicht,  mit  Alkohol 
aber  in  allen  Verhältnissen.  Durch  Kalihydrat  wird  er  allmählich  in  saJ- 
petrigsaures  Kali  und  Alkohol  umgesetzt. 

Der  Salpetrigsäure-Aethyläther  zersetzt  eich  mit  der  Zeit  und  wird 
unter  Entwicklung  von  Stickstoffgas  sauer.  Er  zersprengt  daher  sehr  leicht 
die  Gelasse,  in  denen  er  aufbewahrt  wird,  und  ist  aus  diesem  Grunde  in 
kleinen,  nur  zum  Theil  gefüllten  Fläschchen  an  kühlen  Orten  aufzube- 
wahren. 

Man  erhält  den  Salpetrigsäure-Aethyläther,  indem  man  salpetrigsaures  Gas  in 
Alkohol  einleitet,  der  mit  einer  Kältemischung  umgeben  ist.  Mittelst  einer  Gas- 
leitungsröhre steht  das  den  Alkohol  enthaltende  Gefäss  mit  einer  ebenfalls  in  einer 
Kältemischung  stehenden  Vorlage  in  Verbindung.  Der  grösste  Theil  des  gebildeten 
Esters  findet  «ich  nach  beendigter  Operation  in  dieser  Vorlage.  Durch  Schütteln 
mit  Wasser,  Decantiren  und  Kectification  über  Chlorcalcluin  wird  er  gereinigt. 

Auch  durch  Destillation  eiues  Gemisches  von  salpetrigsaurem  Kali,  Schwefel- 
säure und  Alkohol  kann  er  mit  Vortheil  dargestellt  werden.  Der  Spiritus  nitroso~ 
aethereus  der  Officinen,  im  Wesentlichen  eine  Auflösung  von  salpetrigsaurem 
Aethyl  in  Weingeist,  wird  gewöhnlich  durch  Destillation  von  Spiritus  vini 
ficatissimus  mit  concentrirter  Salpetersäure  dargestellt,  und  enthält  dann 
freier  Säure,  von  der  er  durch  Schütteln  mit  kohlensaurem  Kali  oder  gebrannter 
Magnesia  befreit  werden  kann,  gewöhnlich  noch  Aldehyd  und  Essigäther. 


Kohlen- 
tau re- 
Aethvl- 
Ither. 


Kohlensäure- Aethyläther. 
Syn.  Kohlensaure«  Aethyloxyd. 


Nach  der  Radiculthoorie: 


C4  H5  0,  C  0S 


Nach  der  Typentheorle : 
„  II 

C20, 


o4 


Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bren- 
nend aromatischem  Geschmack,  von  0,975  spec.  Gew.  und  bei  125°  sie- 
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dend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  ii\  Alkohol  und  Aether.  Dieser  Ester 
ist  schwer  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Durch  eine  alko- 
holische Kalilösung  wird  er  in  kohlensaures  Kali  und  Alkohol  umgesetzt: 
Wässeriges  Ammoniak  verwandelt  ihn  in  Carbamins&ure  -  Aethyl- 
äther  (Urethan).  Wir  werden  auf  diese  Verbindung  weiter  unten  zu-  AetEJiathar. 
rückkommen. 

Man  gewinnt  d«n  Kohlensäureäthyläther  durch  Einwirkung  von  Kalium  oder 
Natrium  auf  Oxalsäureäther.  Er  wird  aher  sonst  noch  auf  mehrfache  Weise  ge* 
bildet:  so  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Chlorkohlensäure- Aether,  bei  der 
Zersetzung  des  Alkohols  durch  flüssiges  Chlore  van;  bei  der  Destillation  von  äthyl- 
kohlensaurem Kali  und  äthylschwefelsaurem  Kali,  endlich  bei  der  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  kohlensaures  Silberoxyd. 


Borsäure- Aethylät  her. 

Syn.  Borsaures  Aethyloxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

(C4H50),,B03  f  \0 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  50^^M 
brennend  gewürzhaftem  Geschmack,  0,885  spcc.  Gew.  und  1 1 9°  Siedpunkt. 
Ist  entzündlich  und  brennt  mit  schön  grüner  Flamme  unter  Entwickelang 
weisser  Borsäuredämpfe.  Löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
zersetzt  sich  aber  in  wässeriger  Lösung  bald  in  Borsäure  und  Alkohol. 
Auch  an  der  Luft  erleidet  er  diese  Zersetzung. 

Man  erhält  den  Borsäure-Aethyläther  bei  der  Einwirkung  von  dreifach  Chlor- 
bor auf  Alkohol.  Besser  aber  durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von 
äthylschwefelsaurem  Kali  und  entwässertem  Borax,  Schütteln  des  Destillats  mit 
V4  seines  Gewichts  Chlorcalcium  und  Rectification  der  decantirten  oberen  sich  bil- 
denden Schichte. 

Es  scheinen  auch   noch  andere  Verbindungen  des  Aethyls  mit  der  Borsäure 
zu  existiren.    Sie  sind  aber  noch  nicht  genügend  studirt. 


Kieselsäure- Aethyläther. 

Syn.  Kieselsaures  Aethyloxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

IV 

(CH.  0)^810,  8i  W 

(C,H9)4j  * 

Farblose  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0,983  spec.  Gew.  Kieaeieaura- 
und  165°  Siedpunkt.    Mit  weisser  Flamme  brennbar,  in  Wasser  unlös-       y  w* 
lieh,  zersetzt  sich  aber  damit  in  Alkohol  und  gallertige  Kieselsäure.  An 
feuchter  Luft  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  unter  Abscheidung  einer  durch- 
Kieselgallerte,  die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt. 
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Acthyi-       Geschmack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.    Spec.  Gew.  1,086; 
Siedpunkt  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt. 

Man  erhält  diesen  Ester  durch  trockene  Destillation  des  diäthylphosphorsau- 
ren  Bleioxyds,  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Einwirkung  wasserfreier  Phosphor- 
säure auf  Alkohol,  und  von  Jodäthyl  auf  phosphorsaures  Silberoxyd. 

Auch  ein  Pyrophosphorsäure  -  Aethyläther  und  ein  Ueberchlor- 
säure-Aothyläther  sind  dargestellt,  letzterer  ist  eine  bei  den  unbedeutendsten 
Veranlassungen  mit  grosser  Heftigkeit  explodirende  Flüssigkeit. 


Man  erhalt  den  Kieselsäureäthyläther  durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium 
auf  Alkohol  und  Destillation.  Die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheile 
des  Destillates  enthalten  einen  Kieselsäureäther  von  der  Zusammensetzung: 


(C«H6),J  65 


er  siedet  bei  850». 


Phosphorsäure- Aethyläther. 

Syn.  Phosphorsaures  Aethyloxyd. 
Nach  der  BadicaHbeorie:  Nach  der  Typentheorie: 


(C4H,0)„PO, 


0. 


rhotphor-  Farblose,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  ekelhaftem 


Aethersäuren  des  AethyU. 


Aethyl -Schwefelsäure. 

Syn.  Aetherschwefelsäure.    Aethylschwefelsäure.    Weinschwefelsäure.  Saures 

schwefelsaures  Aethyloxyd. 

Nach  der  BadicaHbeorie :  Nach  der  Typenthoorie : 

II 

CH.  0,80,.  HO.  SO,  „T'O, 

Aethyi-  Klare  dickliche,  sehr  stark  saure  Flüssigkeit  von  1,315  spec.  Gew., 

siiure* e  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  aus  ihren  Salzen  austreibend.  Diese 
Säure  ist  wenig  beständig,  und  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Schwefelsäure- 
hydrat und  Aether.  Verdünnt  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Alkohol.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft. 
Aethyi-  Die  Aethylschwefelsäure  ist  eine  starke  Säure,  und  bildet  mit  Basen 

5!,1?,W"  meist  schön  krystallisirte  Salze,  deren  allgemeine  typische  Formel,  wenn 
H*,w-        M  ein  beliebiges  Metall  bedeutet: 

ii 

s2o4 
M.C4HJ  4 

ist. 
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Die  äthylschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  und  meist  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich,  und  geben  bei  der  trocknen  Destillation  mit 
Kalkhydrat  ein  schwefelsaures  Salz  und  Alkohol  Für  sich  destillirt,  geben 
sie  das  sogenannte  schwere  Weinöl,  eine  ülartige,  unangenehm  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  schlecht  geleiteter  Destillation 
auch  im  rohen  Aether  findet.  Beim  Kochen  liefert  das  Weinöl  ein  leichtes 
Oel:  Aetherol,  dem  ölbildenden  Gase  isomer,  und  beim  Stehen  in  der  m 
Kälte  scheidet  sich  zuweilen  ein  fester  Körper,  das  Aetherin  ab,  der  bei 
110°C.  schmilzt  und  bei  260°  C.  sublimirt.  Er  besitzt  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Aetherol. 

Der  äthylschwe feisaure  Kalk,  krystallisirt  in  wasserhaltigen  vierseitigen 
Tafeln,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung,  mit  kohlensaurem 
Kali  versetzt,  giebt  äthylschwefelsaures  Kali:  grosse  wasserhelle  Tafeln. 

Der  äthylschwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leichtlöslich, 
und  unterscheidet  sich  dadurch  und  durch  seine  KrystalUsationsfähigkeit  vom  schwe- 
felsauren Baryt.  Mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unterwürfen,  liefern  die  äthyl- 
schwefelsauren Salze  je  nach  der  Concentration  der  Schwefelsäure  Aether  oder 
Alkohol. 

Man  erhält  die  Aethyl-Schwefelsäure,  indem  man  gleiche  Gewichtstheile  Wein-  Darrteliuug 
geist  von  85° 0  und  Schwefelsäurehydrat  unter  Vermeidung  der  Erhitzung  ver-  §"^^7*" 
mischt,  das  Gemisch  nach  2-4  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kohlen- saure, 
saurem  Baryt  sättigt.    Es  scheidet  sich  schwefelsaurer  Baryt  ab ,  während  der 
äthyfechwefel&aure  Baryt  in  Lösung  bleibt.    Man  filtrirt,  und  verdampft  zur  Kry- 
stallisation.    Der  auskrystallisirte  iithylschwefelsaure  Baryt ,  genau  bis  zur  Ausfäl- 
long  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  versetzt,  giebt  nach  der  Trennung  des  schwe- 
felsauren Baryts  die  Acthylschwefelsäure ,  die  im  luftverdünnten  Räume  bis  zur 
Syrupsconsistenz  verdunstet  wird. 

Die  Aethyl-Schwefelsaure  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
des  Aethers. 

Auch  äthylselensaure  Salze  sind  dargestellt.    Ihre  Formel  ist: 

II 


Se  OJ 
M  •  C^HBjU* 


Aethyl  -  Dith ionsäure. 

Syn.  Aetber- schweflige  Säure.    Aethylunterschwefebäure.    Saures  schwefligsaures 

Aethylozyd. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typenthoori«: 

HO,  C4H5  0,2  SO,  S^.|0     oJer  CX| 

HO,  C4H5,  S40j  H.C,H.,j  4  S204j 

H)0, 

Letztere  Formel  leitet  sich  von  dem  gemischten  Typus  Wasserstoff- Wasser  Aathyi- 

H 
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ii 

ab,  der  durch  das  zweiatomige  Radical  Sulfuryl  S2  04  susammengehalten  wird, 
und  in  welchem  ausserdem  noch  1  H  durch  Aethyl  substituirt  ist. 

Oelartige  Flüssigkeit,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  von  an- 
angenehm saurem  Geschmack.  In  starker  Kälte  krystallisirhar.  In  hoher 
Temperatur  wird  sie  zersetzt. 

Ihre  Salze  sind  in  Wasser  sämmtlich  leicht  löslich,  krystallisirhar 
und  ziemlich  beständig.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  verwandeln  sie  sich 
in  ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  schwefligsauren  und  Schwefel* 
sauren  Kali's. 

Man  erhält  diese  Aethersäure  durch  Oxydation  des  zweifach  Schwefeläthyls, 
des  Mercaptans  und  des  Sehwefelcyauäthyls  mit  Salpetersäure.  Man  stellt  zuerst 
das  Bleisalz  dar,  und  zerlegt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff. 


Aethyl- Kohlen  säure. 


Aethyl- 
Kohlen- 
alure. 


Syn.  Doppelt  kolileusaures  Aethyloxyd.  Aether-Kohlensäure. 


Nach  der  Radicaltheorie: 


C4H60,COf.HO,C02 


Nach  der  Typentheorie: 

cJ'oj 


H.C4  H3 


o4 


Ist  im  freien  Zustande  nicht,  wohl  aber  in  Verbindung  mit  Kali  als  äthyl- 
kohlensaurea  Kali  bekannt.  Dieses  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirende  Salz  erhält  man,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  ab- 
solutem Alkohol  Kohlensäuregas  bis  zur  Sättigung  einleitet.  Mit  Wasser  zerlegt 
es  sich  in  Alkohol  und  doppelt  kohlensaures  Kali. 


Aethyl- 
Sulfokoh- 


Aethyl-Sulfokohlensäure. 

Syn.  Xanthogensäure.  Aethyl -Schwefelkohlenstoffsäure. 
Nach  der  Kudiceltheorie 


HO,  C4H50,2CS, 


Typus 
(HP 


Schwefelwasserstoff- Wasser. 


cäsj 


Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangeneh- 
mem Geruch,  Lackmus  zuerst  röthend,  dann  bleichend,  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich,  und  zerlegt 
sich  beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelwasserstoff. 

Ihre  Salze  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich.    Beim  Erhitzen  werden 


Man  erhält  diese  Aethersäure  als  Kalisalz  durch  Vermischen  alkoholischer 
Lösungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen,  seideglänzenden  Na- 
deln. Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  freie 
Säure  gewonnen. 
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Aethyl-Phosphorsäure. 

Syn.  Aetherphosphorsäure.    Saures  phosphorsaures  Aethyloxyd. 

Nach  der  B*dlcaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

III 

2HO,C4Hr,0,P05  Vj*}o, 


Farblose,  syrupdicke,  sehr  saure  Flüssigkeit,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethyi- 
Aether  löslich,  deren  verdünnte  wässerige  Lösung  in  der  Siedhitze  nicht  aure. 
zersetzt  wird.     In  concentrirter  Lösung  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Aether, 
Alkohol,  Ölbildendes  Gas  und  Phosphorsäure.    Sie  löst  Zink  und  Eisen 
anter  Wasserstoffentwicklung ,  coagulirt  Eiweiss,  und  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  den  kohlensauren  Salzen  aus. 

Die  äth) lphosphorsauren  Salze  sind  sehr  beständig,  zum  Theil  krystal- 
lisirhar;  einige  davon  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  Aethyl -Phosphorsäure 
bildet  sich  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  syrupförmiger  Phosphorsäuro  und 
Alkohol;  man  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  kohlensauren  Baryt  bis  zur  Sättigung 
zu,  bringt  die  Lösung  des  äthylphosphorsauren  Baryts  znr  Erystallisation,  und  «er- 
setzt dieses  Salz  durch  Schwefelsäure. 

Diäthyl-Phosphorsäure. 

Syn.  Diäthyloxydphosphorsäure.  Diäthylphosphorsäure. 
N»ch  der  K&dic&ltheorie:  N'nch  der  Typentheorie: 

H0<C,H.0fcFO.  H(C,^j0e 

Unkry8talli8irbarert  stark  saurer  Syrup,  beim  Erwärmen  sich  zer-  Biathyi- 
setzend.    Ihre  Salze  sind  krystallisirbar,  und  so  weit  man  sie  kennt,  in  227b0f- 
löslich. 


Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Eiuwirkung  von  wasserfreier  Pbosphorsäure 
»uf  Alkohol  oder  Aether  neben  Aethylphosphorsäure  und  Phosphorsäure-Aethyl- 
äther,  am  besten,  wenn  man  wasserfreie  Phosphorsäure  allmählich  Alkoholdampf 
absorbiren  lässt. 


Auch  eine  äthyl  p hosp hörige  Säu re  ^  i    r     |06  und  ein  Phosphorig 


in 

säure  -  Aethyläther  (c,H6)Jü«  sind  dargestellt. 


III  ) 
C4H6  •  H2J 


Haloidäther  des  Aethyl s. 

Aethylchlorür. 

Syn.  Chloräthyl.    Leichter  Salzäther. 
Naeb  dar  Radic&ltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C«H5,C1  C4'Hfj 

Farblose,  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  bei  +  11ÖC.  Bchon  chiorathyh 
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siedend,  von  durchdringend  ätherartigem  Geruch  und  0,874  speeif.  Gew. 
Verbrennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Darstellung.  Man  erhält  da»  Cliloräthyl  durch  Einleiten  von  trockenem  Cblorwasserstoffgas 
in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  und  gleich- 
zeitige Destillation.  Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tubulirte,  halb  mit  lauwar- 
men Wasser  gefüllte  Flasche,  und  aus  dieser  in  eine  schmale  cylindrische  Flasche, 
die  in  einer  Kältemischung  steht.  Das  Destillat  wäscht  man  mit  Wasser,  und 
recti ficht  es  über  Magnesia. 


Aethyljodür. 

Syn.  .Todäthyl. 
Xacb  der  Radicaltbeori«:  X»oh  der  Typentheorie: 


JodÄthyi.  Farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  1,946  speeif.  Gew.  und 

72,2°  C.  Siedepunkt.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Das  Jodäthyl  ist  nicht  entzündlich, 
ausserordentlich  empfindlich  aber  gegen  das  Licht.  Schon  im  zerstreuten 
Tageslichte  färbt  es  sich  durch  Jodausscheidung  roth.  Im  directen  Sonnen- 
lichte zerfällt  es  geradeauf  in  Jod  und  Aethylgas.  Noch  rascher  erfolgt 
diese  Zersetzung,  wenn  man  Jodäthyl  zugleich  mit  einem  anderen  Körper, 
der  das  sich  ausscheidende  Jod  bindet,  z.  B.  Quecksilber  den  Sonnenstrah- 
len aussetzt.  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Entwicklung  der  organischen 
Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  sehr  interessanter  Verbindungen:  der  Aethylmetalle,  Aethyl- 
amine,  der  intermediären  Aether  (s.  unten)  n.  a.  m. 

Es  giebt  mehrere  Methoden  zur  Darstellung  des  Jodäthyls,  die  meist 
juhyt°d      darauf  beruhen,  Alkohol  durch  Jodphosphor  zu  zersetzen,  wobei  Jodäthyl, 
Phosphorsäure  und  Wasser  entstehen: 

PJ6  +  .'>(C4H602)  =  *^H6,J  -f  3HO,P05  -f  2  Hü. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  das  Jodäthyl  durch  Einwirkung 
des  Aethylens:  C4H4  auf  Jodwasserstoff:  C4H4  -f-  HJ  =  C4H5J. 

Das  zw  eck  massigste  Verfahren  ist  folgeudes :  In  ein  Gemenge  von  10  Thln. 
amorphen  Phosphor  und  30  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  trägt  man  in  Portionen 
100  Thle.  trockenes  Jod  ein,  lässt  24  Stunden  stehen,  und  destillirt  das  gebildete 
Jodäthyl  ab.  Das  Destillat  wird  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt,  das  gefällte 
Jodäthyl  von  der  überstehenden  wässrigen  Schicht  getrennt,  durch  Chlorcalcium 
entwässert ,  und  nun  durch  Destillation  rein  erhalten. 
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Aethylbromür. 

Syn.  Bromäthyl. 

Nach  der  Badioaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

i_ 


C4H5,Br  C*£J 


Farblose,  atberartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,4  specif.  Gew.  und  Bromithyi. 
40,7°  C.  Siedepunkt.    Wenig  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen.  Schwierig,  aber  mit  schön  grüner  Flamme  brennbar. 

Die  Darstellung  des  Brom&thyls  ist  der  des  Jodätbyls  analog. 


Intermediäre  Aether  des  Aethyls  und  Aethylate. 

Unter  intermediären  Aethern  versteht  man  Verbindungen,  welche  nach  internie- 
der Radlcaltbeorie  ab  Verbindungen  zweier  Aether,  nach  der  Typentheorie  als  nn(j 
Wasser  angesehen  werden,  in  welchem  beide  typische  Wasserstoffe tome  durch  zwei  Aethylate. 
verschiedene  Alkoholradicale  substituirt  sind.    Ihre  Existenz  wird  von  der  Typen- 
theorie als  eine  ihrer  Stützen  betrachtet. 

Aethylate  sind  Alkohol,  in  welchem  der  typische  Wasserstoff  durch  ein 
Metall  vertreten  ist.  Die  Radicaltheorie  betrachtet  sie  als  Verbindungen  des  Aethyl- 
oxyds  mit  Metalloxyden. 

Aethyl-Methyl&ther. 

Syn.  .Aethyloxyd-Metbyloxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C«H50,C,H,0  S"5k 

L>2  rl3J 

Erhält  man  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Kalium-Methylat,  oder  von  Aethyl. 

Methyl- 


Jodmethyl  auf  Kaliumathylat. 

c.»      +     ^\o,      =      5}      +  <»>)o, 

Bei  11°  C.  siedende  ätherische  Flüssigkeit. 

Kaliumathylat 

Syn.  Aethyloxyd-Kaü. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  .der  Typentheorie : 

C4HftO,KO  C4k|°» 

Farblose  Krystallmasse,  bei  Luftabschluss  beständig,  mit  Wasser  aber  sich  in  **iium- 
Alkohol  und  Kalihydrat  zerlegend. 

Das  Natriumäthylat  besitzt  ähnliche  Eigenschaften.    Man  erhält  beide  Ver- 
bindungen durch  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrinm  auf  absoluten  Alkohol, 
v.  Gornp- Betaue«,  Organleehe  Chemie.  11 
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Sie  dienen,  wie  aas  Obigem  erhellt ,  vorzüglich  sar  Erzeugung  der  intermediären 
Aether.    Mit  Jodäthyl  zerfallen  sie  in  Aether  und  Jod-Kalium  oder  -Natrium. 

Schwefelverbindungen  des  Aethyls. 

Aethylsulfür. 

Syn.  Einfach  Schwefeläthyl. 
Nach  «1er  Oadic&ltheoric :  Nach  der  TypetUheorie : 

Farblose,  unangenehm  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  bei  73°  C. 
siedend.  Verbindet  sich  mit  Sublimat  und  Platiuchlorid.  In  Wasser  bei- 
nahe unlöslich. 

Man  erhält  das  einfach  Schwefcläthyl  durch  Einleiten  von  Chloräthyl  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  unter  Erwärmen.  Das  Sohwe- 
feläthyl  destillirt  mit  Weingeist  gemengt  über,  und  wird  aus  dem  Destillate  durch 
Waaser  abgeschieden. 

Auch  ein  Aethyldi-  und  Trisulfür.  r4II6,Ss  und  C4H6,S3,  exisriren.  Sie 
entstehen  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  zweifach  oder 
dreifach  Schwefelkalium,  und  bei  der  Behandlung  von  Natriumniercaptid  mit  Jod. 

Aethyl-Mercaptan. 

Syn.  Aethvlsulfhydrat. 
Nach  der  Hadicallbeorie:  Nach  der  Typentheorie 

C4H»S,HS  °*  II5}S* 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  furchtbar  stinkendem 
Geruch,  der  so  penetrant  ist,  dass  die  Verdunstung  weniger  Tropfen  ge- 
nügt, um  einen  ganzen  Saal  mit  ihm  nachhaltig  zu  erfüllen.  Das  Aethyl- 
mercaptan  ist  sehr  flüchtig,  es  siedet  nämlich  schon  bei  36°.  Beim  raschen 
Verdunsten  an  der  Luft  erstarrt  der  liest  durch  die  starke  Verdnnstungs- 
kälte  zu  einer  blättrigen  KryBtallmasse.  Ks  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
Bchwiramt  auf  demselben  (sein  specif.  Gew.  ist  0,835),  ist  aber  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 

Man  erhält  das  Aethyl-Mercaptan  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Meth.vl- 

Mercaptan,  durch  Destillation  nämlich  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Kalium* 
sulfhydrat,  nach  der  Gleichung: 

il    \  ,  il  l 

k.c/hJ^  +  hi8«-  VJ8»*  k,|°« 

Mit  fielen  Metalloxyden  setzt  sich  das  Aethylsulfhydrat  unter  Ab- 
scheidung  von  Wasser  sogleich  in 

Mercaptidc,  d.  h.  Schwefeläthylschwefel metal  1  e  um,  am 
leichtesten  mit  Quecksilber. 
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i 

Quecksilber- Mercaptid  C\H?,)s2  oder  C4H6S,IIgS  bildet  sich  beim  Q«rck- 

Zusamraenbringen  von  Quecksilberoxyd  und  Mercaptan  in  einem  mit  Eis  Merc»i>tid. 
umgebenen  Gefässc.   C4 II6S,  HS  +  HgO  —  C4  HÖS,  HgS  -f  HO.    Durch  Um- 
krystaLlbiren  au«  Alkohol  wird  es  gereinigt.     Weisse  glänzende  Blättchen,  bei 
86°  C.  schmelzend,  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzend. 
Auch  ein  Gold-  und  Kalium-Mercaptid  sind  dargestellt. 

Mit  Selen  und  Tellur  geht  das  Aethyl  ebenfalls  Verbindung  eu  Auch  mit 
ein.  Die  Verbindungen  haben  aber  mehr  Analogien  mit  den  Metallradi-  rÄrTht 
calen  wie  mit  den  Sulfttren  ,  sie  vermögen  sich  nämlich,  mit  Cl,  0  u.  s.  w.  v"mÄ- 
zu  verbinden.  «w 


Aethyl  und  Wasserstoff. 

Aethylhy  drür. 

Syn.  Aethyl  wasserstoffgas. 
Nach  der  lUdlealtheorl«» :  Such  der  T.vpentheoric  : 


Färb-  und  geruchloses  Gas  von  1,057  speeif.  Gew.,  bei  —  18°  C.  Aothji 
noch  nicht  verdichtet,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  aber  in  Alkohol. 
Verbindet  aich  im  Lichte  mit  Chlor. 

Dies«  Verbindung  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  Einwirkung  von 
Zink  auf  Jodäthyl. 


Ammoniakbasen  des  Aethyls. 

Alles,  was  im  allgemeinen  Theile  über  Ammoniakbasen  überhaupt, 
und  was  bei  den  Methyl  Verbindungen  über  Charakter  und  Bildung  der 
Methylamine  gesagt  wurde,  bezieht  sich  auf  die  Aethylaminc  ebenso  gut, 
und  soll  daher  hier  nicht  wieder  besonders  erwähnt  werden. 


Aethylarain. 
II  N 

hJ 

Leichtbewegliche  bei  -f  18°  C.  siedende  Flüssigkeit,  von  stark  ammo-  Aethyinmin. 
niakalischem  Geruch,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Es  schmeckt 
kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den 
Aethylaminsalzen.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar,  und  brennt 
mit  gelblicher  Flamme.  Gegen  Metallauflösungen  verhält  es  sich  wie 
Ammoniak  und  Methylamin.  Doch  löst  es  im  Ueberschuss  den  in  Alaun- 
lösungen erzeugten  Niederschlag  wieder  auf. 

11* 
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Die  Aethylaminsalze  sind  leicht  loslich  und  zum  Theil  krystallisirbar.  Das 
chlorwasserstoffsaure  Aethylamin  krystallisirt  in  grossen  zerfliesslichen 
Blättern,  und  ist  in  ätberhaltigem  Alkohol  leicht  löslich,  wodurch  ee  vom  Sal- 
miak leicht  unterschieden  und  getrennt  werden  kann.  Mit  Platinchlorid  giebt  es 
Aethylamin  -  Platinchlorid  :  C4H7  N,  HCl  .  PtClg,  in  orangegelben  Tafeln. 
Aehnliche  Doppelverbindungen  geht  es  mit  Quecksilber-  und  Goldchlorid 
ein.  Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  sind  zeriliesslich.  Auch 
gegen  Platinchlor ür  verhält  sich  das  Aethylamin  wie  Ammoniak. 

Das  Aethylamin  treibt  beim  Erwärmen  aus  den  Ammoniaksalzen  das  Am- 
moniak vollständig  aus. 

Bildungs-  und  Darstellungsweise  des  Aethylamins  ist  der  des  Methyl- 
amins vollkommen  analog.  Von  besonderem  Interesse  ist  seine  Bildung 
durch  einfache  Wasserstoffaddition  zu  Cyanmethyl,  d.  h.  bei  der  Einwirkung 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Cyanmethyl:  CSH,,C*N  -f  4  II 
=  C4 II7  X.  Diese  Bildung  ist  der  des  Methylamins  aus  Blausäure  und 
Wasserstoff  analog. 


Diäthylamin. 


C4H5 
H 


N 


ammhjl"  Brennbare,  bei  59°  C.  siedende,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  alkalisch 

reagirende  Flüssigkeit.  Bildet  mit  Säuren  wohl  charakterisirte  Salze,  ist 
aber  eine  schwächere  Base  wie  das  Aethylamin. 

Man  erhält  e»  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Aethylamin  ,  wobei  sich 
das  brom wasserstoffsaure  Diäthylamin  in  Reiben  Nadeln  abscheidet. 
,1  t  1  1 

CtH5J       ,      C4  H5  |  C4  Hß|  11  > 

BrJ       +  II    N     =      r  '      N    +  " 

H  J  C«  Usj  Br' 


Methjl- 


lst  noch  wenig  bekannt. 


Methyläthylamin. 


C2  H« 

C4H6  IS 
H 


Tri&thylamiD. 


Triillhyl- 


C4Hfi 
C4H5 


■N 


Leichte,  farblose,  stark  alkalische,  flüchtige  und  brennbare  Flüssig- 
keit, die  in  Wasser  nicht  sehr  löslich  ist. 
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Bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze.  Das  Platindoppelsalz  igt 
ausserordentlich  löslich  in  Wasser,  aus  der  Lösung  krystallisirt  es  in  prachtvollen 
morgenrothen  Krystallen. 

Man  erhält  das  Triäthylamin  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  DiäthyL 
amin,  ferner  und  am  leichtesten  durch  Erhitzen  von  Teträthyliumoxydhydrat. 


Teträthyliumoxydhydrat. 
Syn.  Teträthylammoniumoxydhydrat. 


Nach  der  Radica 

Itheorie: 

Nach  der  Typentheoric 

Tyjiuü : 

(C4H5)4XO,  HO 

H 

,  c/n5 
!°*  c/h. 

II  X 

Ii) 

c4'h5 

H| 

k 

Fir* 

Feine  nadeiförmige  sehr  zerflieesliche  Krystalle.  Die  Lösung  der.  Totrathy- 
selben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren'  aber  zugleich  kaustischen  Ge-  h°drat.yd 
schmack.  Die  concentrirte  Lösung  riecht  wie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette,  und  verhält  sich  auch  gegen  Metalllösungen  wie  die 
Alkalien.  In  Chromoxydauflösungen  aber  entsteht  oin  Niederschlag,  der 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  Das  Teträthylium- 
oxydhydrat ist  nicht  flüchtig,  und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen 
auf  100°C.  in  Wasser,  Triäthylamin  und  Aethylen  (Ölbildendes  Gas). 

CI6H20NO,  HO  =  C12H16N  -f  C4  H«  +  2  HO. 

Mit  Säuren  bildet  es  krystallisirbare ,  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Das  Pla- 
tindoppclsalz krystalHsirt  in  dem  Ammoniumplatinchlorid  ähnlichen  orangegel- 
ben  octaedrischen  Krystallen.  Ausser  dem  Teträthyllumjodür  giebt  es  noch 
ein  Tri  -  und  Pentajodid;  ersteree  bildet  bläulich  schwarze  auf  der  Oberfläche 
lasurblaue  Krystalle,  letzteres  metallisch-glänzende  dunkelgefärbte. 

Das  Tetr  äthy  liu  mjodür,  Ci6H20N.T,  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung des  Teträthyliumoxydhydrats,  man  erhält  es  durch  Erwärmung  einer  Mi- 
schung von  Triäthylamin  und  r J  od  äthyl.  Behandelt  man  es  mit  Silber- 
oxyd, so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und  die  stark  alkalische  Lösung  enthält  nun 
Teträthyliumoxydhydrat,  welches  durch  Verdunsten  der  Lösung  unter  der 
Luftpumpe  krystallirt  erhalten  werden  kann. 

Phosphorbasen  des  Aethyl s. 

Von  ihnen  gilt  alles,  was  von  den  entsprechenden  Verbindungen  der 
Methylreihe  gesagt  wurde,  insbesondere,  was  ihren  allgemeinen  Charakter, 
ihre  Bildung  und  ihre  Darstellung  betrifft. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  sind  folgende:  , 
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Triäthylphosphin. 


Nach  dor  R»<tiraltli«K>ric: 


Nutli  der  Typriithaorio 


Tri»tliyl- 
phoftphin. 


V*rbindun- 
txou  des 
TriMhyl- 
phosphina. 


P(C4H5), 


C4H, 
C4'll, 


r 


Farblose,  durchsichtige,  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen  und  0,812  speeif.  Gew.  Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  riecht  durchdringend,  fast  betäubend,  im 
verdünnten  Zustande  sehr  ahnlich  den  Hyocinthen.  Bei  längerer  Einwir- 
kung bewirkt  der  Geruch  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit.  Das  Triüthyl- 
phoBphin  siedet  bei  127,5°  C,  kann  aber  nur  in  einer  sauerstoflffreien  At- 
mosphäre unzersetzt  destillirt  werden,  da  es  sehr  begierig  Sauerstoff 
anzieht.  Mit  Sauerstoff  bildet  es  sogleich  dicke  weisse  Dämpfe,  und  ent- 
zündet sich  damit  sogar  zuweilen.  Mit  Sauerstoff  gemengt,  bildet  sein 
Dampf  ein  explosives  Gemenge.   Ebenso  entzündet  es"  sich  im  Chlorgas. 

Das  Triäthylphosphin  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  an  der 
Luft  aber  wird  es  sauer,  indem  es  sich  oxydirt.  Mit  Säuren  verbindet  es 
sich  langsam  aber  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung ,  die  sich  sogar 
bin  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisten  der  Verbindungen  mit 
Säuren  sind  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich.  Die  salzsaure  Ver- 
bindung bildet  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 

Das  Triäthylphosphin  verhindet  sich  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  Selen  zu 
folgenden  Verbindungen  : 

P  (r4  Hßli  (,2  =  Triäthylphoaphinoxyd, 
P  H-.l:  sa  =  Triäthylphosphinsulfid, 
P      ^5)3       —  Triäthylphosphinselenid. 

Das  Triäthylphosphin  wird  in  ganz  analoger  Weise  erhalten,  wie  das  Trime- 
thylphosphin,  nämlich  durch  Einwirkung  des  Phosphorchloriirs  auf  Zlukäthvl. 


Phosphäthyliumoxydhydrat. 

\ 

Nach  der  KadicaUlioorie :  Nach  der  Typ«  »thoric: 

P(C«Hs)„0,HO  1,<f  '  Hii*]0a  oder 

C4n'|°' 

Entspricht  in  allen  Beziehungen  dem  Tetrtithylium-  und  Phospho- 
hydnlt><1"    methyliumoxydhydrat.    Wie  letzteres  wird  es  aus  dorn  Jodür  dargestellt- 
Das  Phosphäthylinmjodür  erhält  man  durch  Behandlung  von  Tri- 
äthylphosphin mit  Jodäthyl,  als  ein  weisses  Krystallpulver;  die  Jod- 
verbindung durch  Silberoxyd  zersetzt,  liefert  unter  Abscheidung  von 
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Jodsilber  das  Oxydbydrat.  Letzteres  ist  Rehr  zerfliesslich ,  schmeckt 
bitter,  and  zieht  aas  der  Luft  begierig  Kohlensaure  an.  Mit  Säuren  bildet  es 
krystallisirbare  Salze,  mit  Platin  chlorid  bildet  die  salzsaure  Lösung  eine 
orangegelbe  Doppel  Verbindung.  Aehnliche  Verbindungen  giebt  auch  Gold- 
chlorid. Die  bisher  dargestellten  interessanten  Verbindungen  Bind  folgende: 

Phogphäthyliumjodür  P(C4Hß)4,J 

Phosphäthylium-PIatinchlorid  P  (C4  H5)4,  Cl,  Pt  Cl2 

Phosphäthylium-Goldchlorid   .  .  P(C4H5)3,  Cl,  AuCls 

Phospbomethyl-TriäthyUimi-Platinchlorid   .  .  .  PCa  H3  .  (< \  H5)3,  Cl,  PtCI3 

Metall  ve  rbindungen  des  Aethyls. 

Auch  hier  können  wir  uns  auf  die  allgemeinen  Bemerkungen  beziehen, 
die  wir  den  betreffenden  Methylverbindungen  vorangeschickt  haben.  Die 
wichtigeren  derartigen  Verbindungen  sind  folgende: 

Aethyi  und  Arsen. 

Die  Arsenäthyle  sind  den  Arsenmethylverbindungen  proportional  zu- 
sammengesetzt. Doch  ist  das  Arsenmonäthy l  noch  nicht  dargestellt. 
Man  kennt  die  Verbindungen: 

As  (C4  II 5)3  =  Arscndiäthyl, 
As(C4HB>8  =  Arsentriäfhyl, 
Afl  (C4  H5)4    =  Arsenäthyliuro. 

Kerner  die  gemischton  Verbindungen: 

As(C4H6)a(C2H3)  =  Diäthylraethylarsiu, 
As(C2H8)2(C4IIr,)  =  Dimcthyläthylarsin, 
As  (C,  H&)2  (C2  H;,)a  =  Arsendimethyldiäthylium. 

Arsendi&thyl. 

Syn.  Aethylkakodyl. 
X»ch  der  Radicalthoorie:  Nach  der  Tj  iK»nthcorie 

4  m  Ii  \  a8(cX)*i 
As(CJI^  as(c/hJ 

Gelbliches,  knoblauchartig  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Liqui-  ^ 
dura,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  zwischen  185  bis  195°  C. 
siedend.  Bei  Zutritt  der  Luft  entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwe- 
fel, und  ist  wegen  Beiner  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff  ein  kräftiges 
Reductionsmittel.  Es  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  und  reducirt 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure. 

Seine  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  denen  des  Methylkakodyla  ent- 
sprechend, jedoch  weniger  vollständig  studirt. 

Die  Arsendiäthylaäure,  As(C4H5)a,08,  HO,  bildet  sich,  wenn  eine  wem- 
geistige  Lötung  des  Arsendiäthyla  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetit  ist.  Sic  ist  kry- 
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stallisirbar,  zerfliesslich,  und  verbindet  sich  mit  Metalloxyden  «1  wohlcharskterisirten 
Salzen. 

Arsendiäthyljodür:  As  (C4  r^jj  J,  durch  directe  Vereinigung  von  Jod 
und  Arsendiäthyl  gebildet,  ist  ein  schweres  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Oel. 

Man  erhält  das  Arsendiäthyl  neben  Arsentriäthyl  bei  der  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  Arsennatrium.  Daa  Arsendiäthyl  geht  bei  der  Destillation  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  gegen  das  Ende  der  Destillation  über. 


Arsentriäthyl. 

Syn/j  Triäthylarsin. 
Nach  der  Badloaltheorle :  Nach  der  Typentheorie: 

c4'h5| 

A8(C4H>)3  C4'h,  As 

Ar«en-  Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  sich  in 

ihren  Lößlichkeita Verhältnissen  dem  Arsendiäthyl  gleich  verhaltend.  Siedet 
hei  140°C,  wird  aber  dabei  zum  Theil  zersetzt  Raucht  an  der  Luft  und 
oxydirt  sich.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  salpetersaures  Triäthylarsin- 
oxyd.  « 

Seine  Verbindungen  sind  folgende: 

Arsentriäthyloxyd  As  (C4  H6)3,  02| 

Arscntriäthylsulfid  As  (C4  H6)s,  S2  I  Sättigungsver- 

Arsentriäthylchlorür  As  (C4  H6)3,  Cl2  f  hältniss:  AsOß. 

Arsentriäthyljodür  As  (C4  Hß)8,  J2  J 

Das  Arsentriäthyloxyd  verbindet  sich  mit  Salpetersäure.  Sonstige  Verbindun- 
gen desselben  mit  Säuren  kennt  man  nicht. 

Das  Triäthylarsin  bildet  sich  neben  Arsendiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  Arsennatrium  und  destilllrt  vor  dem  Arsendiäthyl  über.  Auch  bei  der 
Destillation  des  Arsenäthyliurojodürs  über  Kalihydrat  wird  neben  Alkohol  Triäthyl- 
arsin erhalten:  As(C4H6)4  J  +  KO.HO  =  KJ-f  As(C4H6)8  +  C4H602. 


DifUhyl- 


Diäthylmethylarsin  Dimethylätby  larsin 

i  i 
2.H3 


methylarain  C4H6)  n  ' 

und  Düne-  1     I  v^n 

thyiatbyl-  C4Hß}As  und  n  ' 

arniii.  I     I  ^2"S 

C8H8|  C4H6) 


As 


erhält  man,  ersteres  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Arsenmonomethyljodür: 
As(C2H3)J  +  2(ZnC4Hß)  =  2ZnJ  +  As  (C2H3)  (C4  Hß)2;  letzteres  bei  der  Be- 
handlung von  Arsendimetbyljodür  mit  Zinkätbyl:  As  (C9 Hs)2  J  ~\-  Zn,  C4  Hß  = 
ZnJ  -f-  As(CäHs)a(C4H5).  Beides  sind  bewegliche  farblose  unangenehm  riechende 
flüchtige  Flüssigkeiten. 
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Arsenäthyliumoxydhydrat. 
Syn-  Arsenteträthyloxydhydrat. 
Nach  der  Badic&ltbeorie :  Nach  de 


As  (C4  H&)4, 0,  H  0  As  (C;iU)  odcr 


C4H5 
C<H8 


As 


Daß  Arsentriäthyl  vereinigt  sich  mit  Jodäthyl  direet  zu  Arsen-  Arten- 
äthyliumjodür,  und  dieses  geht  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  oxyd- 
unter Bildung  von  Jodsilber  in  Arsenäthyliumoxydhydrat  über,  welches  hjrdr*** 
beim  Eindampfen  als  weisse  zerfliessliche  Masse  zurückbleibt.    Es  besitzt 
alkalische  Reaction,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  und  neutralisirt 
Säuren  vollständig. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Jod&tliyl  auf  gepulvertes  Arsen  in  angeschmolze- 
nen Röhren  wird  Arsen  äthyliumjodür  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Arsendimethyl  endlich  erhält  man  die  gemischte  Verbindung 

Arsendimethyldiäthyliumjodür:  As (C2H3)a (C4 H6)3 J, 

welches  mit  Silberoxyd  Jodsilber  und  Arsendimethyldiäthyliumoxy  dhydrat: 
As(C,H8)2(C4H5)20,HO,  giebt. 


Aethyl  und  Antimon. 

Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Antimon,  welche  als  unge- 
sättigte Verbindungen  (bezogen  auf  SbX5)  beide  organische  Radicale  sind,  nämlich: 

Sb  (C4  H6)3  =  Triäthylstibin 
Sb(C4IJ5)4    =  Stibäthylium. 

Triäthylstibin. 

Syn.  Antimonäthyl,  Stibäthyl. 
Nach  der  Jladicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie 

Sb(C4H6)8  C4'h5| 

C4H8  Sb 

c4'hJ 

Wasserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  1,324  speeif.  Gewicht,  bei  158°C.  ™*th,i. 
siedend.   Riecht  zwiebelartig,  raucht  an  der  Luft,  und  verbrennt  bald  mit  " 
leuchtender  Flamme.    In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.    Es  oxydirt  sich  schon  beim  Stehen  seiner  alkoholischen  Lösung 
an  der  Luft. 
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Man  erhält  es  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Trimethylstibin.  Auch  die  Zusam- 
mensetzung seiner  Verbindungen  ist  der  der  Trimethylstibinverbindungen  analog. 
Die  wichtigsten  sind: 

Triäthylstibinoxyd  Sb  (C4  HB)302 

Triäthy!stibin>ulfid  Sb  (C4  H5)3  S2 

Triäthylstibinchlorür  Sb  (C4  H5)3C12 

Triäthylstibinjodür  Sb(C4H&)3Ja 

Triäthylstibinbromür  Sb  (L\  Hs)3  Br2 

TriäthyWibinoxychlorür  .  .  .  .  Sb  (C,  H5)30,CI 
Triäthylstibinoxyjodür  Sb  ((  4  H&)3(),  J 

Das  Triäthylstibiuoxvd  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  zwei  Reihen  von  Salzen, 
welche  1  oder  2  Aeq.  Säure  enthalten. 


Sättigungsver- 
hältnis«:  Sb06. 


liumoxyd- 
liydrat. 


Stib&thyliumoxydhydrat. 

Nach  der  Kadicaltheorif : 

Sb(C4Ha)4,(),  HO 


Nach  der  Typputheorie : 


Sb^H^)()2    oder  W 
H<  C4H»S 


C4H> 
H  I 


Sb 


0, 


Bildungsweise,  allgemeiner  Charakter  und  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindung sind  analog  denen  des  Arsen-  und  Stibmethyliuin-  und  des  Arsen- 
äthyliurooxydhydrats. 


A  e  t  h  y  1  und  W  i  s  in  u  t  h. 

wumnth.  Man  hat  Grund ,  zwei  Wismuthäth  vi  Verbindungen  anzunehmen,  nämlich : 

>ithyU'  Wismuthmouoäthyl    .  W(C4HÄ) 

Wismuthtriäthyl  Hi  (04  H5){ 

ersteres  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  als  Chlorur 
undJodür:  Bi(C4H5)Cl3  und  Bi(04H5)J2,  und  als  Oxyd:  Bi(C4H5)Os. 
Da«  W  i  smuthmo  näthyl  o  xyd  verbindet  sich  mit  2  Aeq.  Saure  zu  Salzen. 

Das  Wismuthtriäthyl:  Bi  (C4 115)3,  ist  ©ine  unangenehm  riechende, 
selbstentzümlliche  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Vereinigt  sich  direct  mit  Jod.  Seine  alkoholische  Lösung  mit 
Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  Hydrargyräthyl- 
chlorür:  Hga(C4H5)Cl  und  Wismuthmonäthylchlorür : 

Bi(C4H5)3  +  4HgCl  =  2[Hg,(C4Hft)Cl]  -f  Bi  (C4  H5)  CI3 

Das  Wismuthtriäthyl  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Wis- 
muthnatrium. 

A  0 1  h  y  1  und  Zinn. 

Die  Aethylverbindungen  des  Zinns  gehen  den  Methylverbindungen 
dieses  Metalls  genau  parallel,  und  entsprechen  den  verschiedenen  Zinn- 
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oxyden.    Auch  von  dem  allgemeinen  Charakter  dieser  Verbindungen  gilt 
alles  bei  den  Methyl  Verbindungen  Gesagte. 

Stannäthyl. 

Syn.  Zinnäthyl. 

Nach  der  Kadicaltheoric  Nach  der  Typentheorie 

Sn(cjl-,)| 
—  4.  Vol.  Dampf. 

Farbloses,  dickflüssiges  Oel  von  1,558  specif.  Gew.    Unlöslich  in  Staunathyi. 
Wasser,  löslieh  in  Alkohol;  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  und  zwar  in 
metallisches  Zinn  und  Stanndiiithyl: 

2[Sn2(C4H5)2]  =  Sn2(C4H5)4  -f  Sn2. 

Man  erhält  das  Stannäthyl  bei  der  Kinwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zinnnatrium, 
wobei  sich  Stannäthyl-  nnd  Stannsesquiäthyljodür  bilden.  Die  ätherische,  unter 
Luftabschluss  bereitete  Lösung  beider  giebt  nach  dem  AbdcstiUiren  des  Aethers 
beim  Versetzen  mit  Alkohol  und  Eindampfen  Staunäthyl  und  Stannsesquiäthyl  im 
freien  Zustande. 

Folgende  Verbindungen  de*  Stnnnäthyls  sind  dargestellt: 

Stmnäthyloxyd  Sn2  (<\ Hr,)2  02 

StanntÜhvljodid  Sn2  (C,  II.)2  J2 

Stannätl.vlcldorid  Sna  (( Ilä)3  CK, 

Stannäthylbromid  Sn2  i(\  H5)2  Br2 

Stannäthyljodocyauid    .   .   -  Sil,  (C4  Hft)2  J  Cy 
Stannäthylrhodanid  .  •  -  •  Sn2  (C4 115)2 (C2N  S2)2 


Sättigungsvcrhältniss: 
S204  (Zinnsäure). 


Das  Stann äthy lo xyd,  durch  Fällung  des  Stannäthyljodids  mit  Ammoniak 
erhalten,  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol  and  Aetlier  unlösliches  Pulver,  welches 
mit  Säuren  Salze  bildet.  Die  Formel  des  schwefelsauren  SaUes  ist:  Sn2(C4H5)202 . 
2S03.  Die  Verbindungen  des  Stannäthyl»  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  kry- 
stallisirbar. 

Stannsesquiäthyl. 

Nach  der  Kadicultbeorie :  Nach  der  T>i>entheorie. 

-n2(t'JIi)j  Sn2(C/lI,)J 

-  4  Vol.  Dampf. 

Farblose,  ölige,  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  lösliche,  hei  der  st< 
Destillation  sich  theilweise  zersetzende  Flüssigkeit,  welche  sich  schon  in  qu,Mh>l* 
der  Kälte  und  direct  mit  Sauerstoff,  Brom,  Chlor  und  Jod  verbindet. 

Man  erhält  das  Stannsesquiäthyl  bei  der  Behandlung  der  Stannäthyl  und 
Stannsesquiäthyl  enthaltenden  ätherischen  Lösung  des  Productes  der  Einwirkung 
von  Jodäthvl  auf  Zinnnatrium  (80  Thle.  Zinn,  20  Tide.  Natrium):  man  fällt  mit 
Alkohol  da«  darin  unlösliche  Stannsesquiäthyl  ans,  während  Stannäthyl  gelöst  bleibt 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  wird. 


iAHD»ei- 
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Von  den  Verbindungen  des  Sesquistannäthyls  erwähnen  wir  folgende: 
Stannsesquiäthyloxyd  ....  Sna  (C4  0 


Sättigungsverhältniss: 
Sn204  (Zinnsäure). 


Stannsesquiäthylchlorid  .  .  .  Sn2  (C4  Hr>)3  Cl 
Stannsesquiäthylbromid  .  .  .  Sn2  (C4  H6)8  Br 
Stannsesquiäthyljodid  ....  Sn2  (C4  H5)3  J 
Staunsesquiäthylcyanid    .  .  .  Sn2  (C5  H5)8(C2N)' 

Das  Stannsesquiäthyloxyd,  im  wasserfreien  Zustande  ein  klares  Gel,  ver- 
bindet sich  mit  Wasser  zn  Stannsesquläthyloxydhydrat:  Sn2(C4  H5)30,  H  O, 
welches  sich  bei  der  Zersetzung  des  Stannäthyljodids  mit  Kalihydrat  bildet,  und 
farblose  glänzende  Prismen  darstellt»  die  bei  45°  C.  schmelzen  und  bei  272°  C- 
destilliren.    Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  eine  kräftige  Salzbase. 
Die  Stannsesquiätbyloxydsalze  krystallisiren  leicht,  sind  sehr  löslich  und  be- 
sitzen einen  stechenden  Geruch. 

Die  Jodüre,  Bromiire  und  Chlorüre  des  Sesquistannäthyls  siud  ölige  Flüssig- 
keiten  von  heftigem  angreifenden  Geruch. 

So  wie  das  Jodzinn  bilden  auch  Stannäthyl  und  Stann^esquiathyljodür  mit 
Ammoniak  krystallisirte  Doppelverbindungen.  Die  Sesquistannäthyljodür-Ammoniak- 
verbindung  hat  die  Formel:  Sn2(C4 H6)8  J, 2 NH3. 


Stanndiäthyl. 


Nach  der  Radicalthoorie : 


Nach  der  Typentheorie: 


Sn(C4H5)s 


Sn(C4Ha), 

=  4  Vol.  Dampf. 

Klare,  farblose,  bei  180°  bis  181«  C.  siedende  Flüssigkeit  von  äther- 
artigem Geruch  und  1,187  speeif.  Gew. 

Man  erhält  das  Stanndiäthyl  bei  dem  Erhitzen  von  Stannäthyl  (s.  oben),  bei 
der  Einwirkung  von  Stannäthyljitdür  auf  Zinkäthyl  und  endlich  auch  bei  der  Be- 
handlung von  Zinkäthyl  mit  Zinnchlorid  oder  mit  Stannsesquiäthylchlorür. 

Das  Stanndiäthyl  entspricht  der  Zinnsäure  Sn204  oder  dem  Zinn- 
chlorid Sn2Cl4,  ist  demnach  eine  Verbindung,  welche  dem  höchsten  Sät- 
tigungsverhältnisse  entspricht,  und  kann  sich  dem  gemäss  auch  nicht  mehr 
wie  ein  Radical  verhalten.  In  der  That  verbindet  es  sich  weder  mit 
Sauerstoff,  Chlor,  Brom  oder  Jod.  Jod  und  Brom  nehmen  vielmehr 
daraus  einen  Theil  des  Aethyls  heraus  und  verwandeln  es  in  Stannsesqui- 
äthyl.  Mit  rauchender  Salzsäure  setzt  es  sich  in  Aethylwasserstoff  und 
Stannsesquiäthylchlorür  um. 

Auch  gemischte  Stanndiäthyle  sind  dargestellt,  nämlich: 

Trimethylstannäthyl  Sna  (C2H3)3  (C4  H5) 

Triäthylatannmethyl  Sn2  (C4       (Ca  H,). 

Aethyl  und  andere  Metalle. 

Bicuthyle.         Die  bis  nun  gekannten  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Blei  sind  nach- 
stehende: 

Blelsesquiäthyl  Pba  (C4 11^ 

Bleiteträthyl  (Bleidiäthyl)  .  Pb9  (C4H6)4 
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Bleiteträthyl:  Pb9(C4H6)4,  wenn  wir  die  Formel  des  brannen 
Bleisuperoxydes  verdoppeln :  Pba  04,  diesem  höchsten  Sättigungsverhältnisa 
des  Bleies  entsprechend,  ist  aus  diesem  Grunde  auch  kein  Radical,  d.  h. 
es  ist  nicht  fähig,  weitere  Elemente  oder  Radicale  aufzunehmen.  Es  stellt 
eine  farblose,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  200*  C. 
unter  partieller  Zersetzung  siedet,  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit 
orangegelber  am  Rande  grüngesäumter  Flamme  verbrennt  Specif.  Gew.  1,62. 

Salzsäure  zerlegt  das  Bleiteträthyl  in  Aethyl Wasserstoff  und  Bleisesquiäthyl- 
chlorür:  Pb2(C4H6)4  +  HCl  =  C4H5,H  -f-  Pb2 (CaHg^CI. 

Demnach  ist  die  Formel  Pba^H^  und  die  Bezeichnung  Bleiteträthyl  rich- 
tiger wie  die  Formel  Pb(C4H6)a  und  der  Name  Bleidiäthyl,  und  erscheint  die 
Verbindung  als  das  Analogon  des  Stanndiäthyls. 

Man  erhält  das  Bleiteträthyl  am  einfachsten  durch  Behandlung  von  trockenem 
CbJorblei  mit  Zinkätltyl  und  Destillation. 

Bleisesquiät  hyl:  Pb2(C4H5)3,  ist  im  isolirten  Zustande  noch  wenig 
bekannt.  Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Jod  und  Brom  explodirt.  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich  zu  Bleisesqui- 
äthyl oxydhyd  rat. 

Man  erhält  das  Bleisesquiäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
Legirung  von  Blei  und  Natrium. 

Das  Bleisesquiäthyl  ist  ein  Radical,  und  vereinigt  sich  mit  Chlor  und  Sauer- 
stoff zu  Verbindungen,  welche  dem  Sättigungsverhältnisa  PbaX4  entsprechen: 
Pua(C4H6)3Cl        =  Bleisesquiätbylchlorür, 
Pb2(C4H5)80         =  Bleisesquiäthyloxyd, 

Pba  (C4  H5)3  O,  U  O  =  Bleisesquiäthylozydhydrat  (starke  Salzbase), 
Pba  (C4 115)3  ^>>  A     =  Bleisesquiäthyloxydsalze, 

A  =  einer  beliebigen  Sauerstoffsäure. 

Mit  Quecksilber  vereinigt  sich  das  Aethyl  in  zwei  Verhältnissen:  Qaecknii- 
Quecksilberätbyl  Uga(C4Ha)  dem  Oxydul  HgaO  entsprechend,  bM»th>to- 
Quecksilberdiäthyl  Hga(C4Ha)a     dem  Oxyd  Hga02  entsprechend. 

Das  Quecksilberäthyl  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur 
in  seinen  gesättigten  Verbindungen,  als: 
Hga(C4H6)J  =  Quecksüberäthyljodür    1  krvgtalu.irbar 

Hg2(C4Hfi)Cl        =  Quecksilberäthylchlorör  J  3 

Hg8(C4H6)0,  HO  =  Qnecksilberäthyloxydhydrat  (stark  ätzende  Flüssigkeit) 
Hga(C4H6)0,N06  =  Salpetersaures  Queckzilberäthyloxyd. 

Die  BUdungsweiaen  des  Jodürs  sind  dieselben  wie  die  des  Quecksilbennethyl- 
jodürt,  das  Oxydhydrat  erhält  man  ans  dem  Jodür  oder  Chlorür  bei  der  Behand- 
lung mit  Silberoxyd.  Das  Chlorür  erhält  man  durch  Fällung  der  Quecksilber- 
äthyloxydsalze mit  Salzsäure  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkätbyl  auf  Queck- 
silberchlorid. 

Quecksilberdiäthyl:  IIga  (C4  H^j,  ißt  eine  farblose,  bei  156°C. 
siedende  Flüssigkeit  von  2,44  specif. Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich  als  gesättigte  Verbindung  nicht  wie 
ein  Radical. 

Man  erhält  das  QueksUberdiäthyl  bei  der  Behandlung  von  Quecksüberchlorid 
oder  Quecksilberäthylchlorid  mit  Zinkäthyl,  ebenso  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilbermpthylchlorür  auf  Zinkäthyl. 
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Auch  ein  gemischtes  Quecksilberäthyl,  das  Quecksilbermethyläthyl: 
Hg2(C2Hs)  (C4H5),  scheint  dargestellt  werden  zu  können. 

Zinkäthyl. 

Nach  dor  Raditaltheorio :  Nach  der  Tjpentheorio: 

0,'hJ  "*  Z"2' 

=  4  Vol.  Dampf. 

ziaküthyi.  Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  118°C. 

siedet,  und  ein  speeif.  Gewicht  von  1,182  hat.  An  der  Luft  entzündet  es 
sich  und  verbrennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme;  durch  Wasser  wird 
es  in  Aethylwasserstoff  und  Zinkoxydhydrat  umgesetzt. 

Diese  wichtige  Verbindung,  welche  den  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung zahlreicher  metallhaltiger  organischer  Radicale  bildet,  wie  aus 
dem  Vorstehenden  zur  Genüge  erhellt,  ist  kein  Radical,  da  sie  dem  höch- 
sten Sättigungsverhältnisse  des  Zinks  entspricht. 

Das  Zinkäthyl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zink 

in  höherer  Temperatur  und  unter  starkem  Drucke. 

DantoUiuig.         Die  bequemste  Darstellungs  weise  besteht  aber  darin,  eine  Legirung  von  4  Thln. 

Zink  und  1  Tbl.  Natrium  fein  gepulvert  mit  V/2  Tidu.  Jodäthyl  zu  übergießen, 
und  in  einer  Kohleusüureatiuosphäre  zuerst  gelinde  zu  erwärmen,  wobei  sich  eine 
Doppcl  Verbindung:  Zinkäthyl  -  Jodzink  bildet,  und  dann  einfach  das  Zinkäthyl  ab- 
Eudestilliien. 

Die  ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  geht  bei  Sauerstoffzutritt  in 
Aethyloxyd- Zinkoxy  d,  ein  weisses  Pulver,  über:  Cg  H10  02  .  2  Zn  O, 
welches  mit  Wasser  sich  in  Alkohol  und  Zinkoxydhydrat  umsetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Zinkäthyl  entsteht  eine  eigen- 
tümliche stickstoffhaltige  Säure  (Dinitroäthylsäure),  deren  Zinksalz 
die  empirische  Formel  C8  lI10Zn2  N2  04  ergiebt.  Durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  entsteht  das  Zinksalz  einer  Säure,  deren  empirische 
Formel  Cjl^S^l^  (Methylodithionsäure)  ist.  Die  Constitution  bei- 
der Säuren  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Weniger  genau  studirt  sind  nachstehende  Aethyl-Metalle: 
Weitere  A  lurnin  i  u  m  ä  t  h  y  1:  A12(U4H6)3,  ist  nur  in  Verbindung  mit  Jod-Alumiuium 

Acthyl-  als  eine  farblose,  durchdringend  riechende,  bei  IMU0  bis  J.'>0°  C.  siedende  Flüssigkeit 
bekannt,  welche  an  der  Luft  stark  raucht,  und  das  Wasser  explosionsartig  /.ersetzt; 
es  entsteht  dabei  Thonerde,  Jodwasserstoff  und  ein  mit  blassblauer  Flamme  bren- 
nendes Gas.  Verbrennt  in  .Sauerstoff-  oder  Cblorgas  mit  violetter  Flamme.  Diese 
Verbindung  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aluminium  unter  starkem 
Drucke  in  höherer  Temperatur  erhalten. 

Magnesiumäthyl:  Mg(04liB).  Flüchtige,  unangenehm  riechende,  an  der 
Luft  sich  entzündende  und  Wasser  mit  Heftigkeit  zersetzende  Flüssigkeit.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Magnesium  und  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren. 

Natriuniäthyl:  NafC^Hr,),  ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt.  Man  er- 
hält es  mit  viel  Zinkäthyl  gemengt,  wovon  es  sich  nicht  trennen  lässt,  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Zinkäthyl.  Wasser  zerlegt  das  Natriumäthyl  augen- 
blicklich in  Aethylwasserstoff  und  Natronhydrat.  Kalium  verhält  sich  zu  Zinkäthyl 
ebenso  wie  Natrium. 
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An  die  Aethylmetall Verbindungen  schliessen  sich  ihrem  chemischen 
Verhalten  nach  Tellur-,  Bor-  und  Siliciumäthyl  an. 

Telluräthyl. 

Nach  der  RadlcaUlicork-  Nach  der  Typentheori*: 

To(C4H.)  Te(C4'Ha)l 

Te  (C4H0I 
=  4  Vol.  Dampf. 

Rothe  schwere  Füssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.    Siedet  noch  Teiiurtthyi. 
unter  100°  C.  und  ist  leicht  entzündlich.    Es  verbrennt  mit  weisser 
Flamme.   Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  ein  Radical,  und  verbindet 
sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  Die  Formeln  dieser  Verbindungen 
sind  nachstehende: 

l>2  ((',  Hr.UOj    —  Telluräthyloxyd, 
Te2  (C,,  llr,)2<T,  =  Tellurütbyli  hlorur, 
^>^\^:,)>'^2    —  Tellunithyljodiir, 
Te.^H^jBr.»  =  Tdluräthylbromür. 

Das  Telluräthyloxyd  ist  eine  Sakbase  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 
Durch  Auflüsen  des  Telluräthyls  in  Salpetersäure  erhält  man  das  salpetersaure 
Telluräthyloxyd.  Man  erhält  das  Telluräthyl  bei  der  Destillation  von  Tellur- 
kalium mit  äthylschwefelsaurem  Kali,  sonach  ganz  analog  dem  Aethylsulfür,  von 
dem  es  aber  in  seinem  chemischen  Verhalten  sich  ebensoweit  entfernt,  als  das  Tel- 
lur in  dem  Reinigen  sich  den  Metallen  nähert. 

Bortriäthyl. 

Syn.  Triäthylhorir. 

NiM-h  «lxr  Riuliealthirori«-:  Nach  <l*>r  T>  pentheorio : 

Bo(CJi,)3  C4'h,| 

Farblose,  bewegliche,  heftig  riechende,  bei  95°  0.  siedende  Flüssigkeit  Rortruuhyi. 
von  0,69  8pecif.  Gew.,  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündend  und  mit 
grüner  russender  Flamme  verbrennend;  bei  nur  allmählichem  Luftzutritt 
oxydirt  es  Bich  zu  einer  bei  125°  C.  siedenden  Flüssigkeit,  deren  empi- 
rische Formel  Bo  (C4  H5),  04  ist,  und  die  mit  Wasser  sogleich  in  Alkohol 
und  eine  Verbindung  von  der  Formel  Bo  ((',  lI5)./0,  zerfallt  Mit  Am- 
moniak verbindet  sich  das  Bortriäthyl  zu  N  Il.i,  Bo(('4  H:,)  ,,  einer  öligen 
Flüssigkeit. 

Mau  erhiilt  das  Bortriäthyl  durch  Behandlung  von  Borsänreätbyläther  mit 
Zinkäthyl  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Hortrimethyl  (vergl.  S.  139). 

Auch  ein  Bordiäthyl  scheint  zu  existiren.  Das  Chlor iir  desselben,  Bo(C4H5);jCl, 
bildet  sich  neben  Aethylwassorstoflf  hei  der  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  auf 
Bortriäthyl.  Die  Verbindung  Bo(C4  H6)a  04  ist  wahrscheinlich  das  Oxyd  dieses 
Bordiäthyls. 
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Siliciumtetrathyl. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Si(C4H5),  Si2(C4H5)4 

HiUcium-  Farblose,  sehr  leichte,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  mit  leuchtender 

Flamme  unter  Verbreitung  eines  weissen  aus  Kieselsäure  bestehenden 
Rauches  verbrennend.  Wird  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  ton  Chlortsilicium  auf  Zinkäthyl  in  höherer 
Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Köhren. 

Gechlorte  Derivate  der  Aethylverbindungen. 


C4(H,C1)|  C4(H,C1,»  C4C16| 


Gechlorte  Auch  in  der  Reihe  der  Aethylverbindungen  entstehen  durch  die  Einwirkung 

derAethyi-  ^es  Chlors  »abireiche  Substitutionsproducte,  die  jedoch,  so  interessant  auch  ihre 
verWoduu-  Beziehungen  sind,  mit  Ausnahme  des  sogenannten  Aether  anaeslheticua,  von  keiner 
«m-  praktischen  Bedeutung  erscheinen,  daher  es  für  den  Zweck  unseres  Lehrbuches  ge- 

nügen wird,  nur  das  Allgemeine  darüber  mitzutheilen. 

Einwirkung         So  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyläther: 
des  Chlore  * 
auf  Aether,  ^  r*  tL        \\  ^  ' 

Monochloräther  Dichloräther  Perchloräther 

auf  su*am-         Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  zusammengesetzten  Aether  des 

AetßT***6  AethyU  bilden  8ich  Ähnlich«  Producta   So  erhält  mau  aus  dem  Essigsäure- 
Aethyläther 

Dichlor  essigat  her  Perchloressigäther 

1  Letzterer  ist  demnach  Essigäther,  in  welchem  nicht  nur  samniüicher  Wasser- 

stoff des  Aethyls,  sondern  auch  der  des  Radicals  der  Essigsäure :  des  Acetyls,  durch 
Chlor  vertreten  ist. 

auf  Chlor-  Auch  das  Chloräthyl  giebt  mit  Chlor  behandelt  Substitutionsproducte,  indem 

allmählich  sämmtlicher  Wasserstoff  darin  durch  Chlor  vertreten  wird.  Es  sind  auf 
diese  Weise  dargestellt: 


C4(H4Cl)j  C4(H3Cla)}  C4(HaCl8)l  C4(HC14)\  C4Cl6j 


))          C4(HaCl8)l  C4(HC14)1  C4C161 

/                  Cl  f  Cl  J  Cl  J 

einfach-             zweifach-             dreifach-  vierfach-  fünffach- 
gechlortes Chloräthyl. 

Das  4fach  gechlorte  Chloräthyl,  das  Tetrachloräthylchlorür,  oder  ein 
ikus.'""'      Gemenge  dieses  mit  dem  Trichloräthylchlorür,  findet  in  neuerer  Zeit  zu  örtlichen 
Anästhesirungen  unter  dem  Namen  Aether  anaestketicua  vielfache  ärztliche  An- 
wendung. 

Der  Aether  anaestheticus  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  ätherisch-aro- 
matischem Geruch  und  süsslicb  brennendem  Geschmack.  Er  löst  sich  leicht  in 
Aether,  Alkohol,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  In  Wasser  ist  er  unlöslich.  Er 
ist  nicht  entzündlich  und  reagirt  völlig  neutral.  Sein  Siedepunkt  schwankt  zwischen 
-f-  110°  und  180°  C.  Sein  speeif.  Gewicht  ist  =  1,0. 
Darstellung.  Die  Darstellung  dieses  Präparates  ist  sehr  umständlich.  Zweckmässig  wendet 
man  dazu  nachstehenden  Apparat  an. 
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In  dem  Kolben  A  wird  aus  Alkohol  nnd  rauchender  Salzsäure  Chloräthyl  ent- 
wickelt, welches  in  B  mit  Wasser  gewaschen,  in  C  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure nnd  in  D  noch  einmal  durch  Wasser  geleitet  wird.    In  E  trifft  das  Chlor- 


ithy  1  mit  Chlorgas  zusammen,  das  man  aus  dem  Kolben  /  entwickelt  und  in  // 
mit  Wasser  gewaschen  hat.  Die  durch  die  Einwirkung  beider  Gase  entstehenden 
Producte  verdichten  sich  zum  Theil  zu  einer  Flüssigkeit,  die  in  Tropfen  in  das 
Gefäss  P  rinnt,  während  die  flüchtigeren  Producte  in  der  kalt  gehaltenen  Flasche 
**  sieb  ansammeln,  aus  welcher  das  gebildete  Chlorwasserstoffgas  entweicht.  Der 
Ballon  E  muss  zu  Anfang  der  Operation  dem  Sonnenlicht  ausgeset/.t  sein,  doch  ist 
zu  starkes  Sonnenlicht  schädlich.  Auch  kann  man  das  Sonnenlicht  entbehren, 
wenn  die  Wände  des  Ballons  E  mit  der  Flüssigkeit  benetzt  werden,  die  bei  der 
ersten  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chloräthyl  entsteht.  Die  so  erhaltenen  Producte 
werden  so  lange  der  wiederholten  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt,  bis  sie  das 
spedf.  Gew.  von  1,C  erreichen  und  sich  Krystalle  von  Kohlensuperchlorür  auszu- 
scheiden beginnen.  Man  reinigt  hierauf  das  Product  durch  Waschen  mit  Was- 
ser, mit  kohlensaurem  Natron,  dann  wieder  mit  Wasser,  entwässert  mit  Chlor- 
calciiun  und  unterwirft  es  der  fractionirten  Destillation,  wobei  das,  was  von  110°C. 
an  übergeht,  als  Aether  anaathrtints  besonders  aufgefangen  wird.  Dem  Destillat 
beigemengtes  Kohlensuperchlorür  scheidet  man  durch  eine  nochmalige  Rectification 
ab.  (Genaue  Beschreibung  der  Methode  Suchenden  ist  zu  empfehlen:  Hand- 
wörterbuch der  Chemie  von  Liebig  und  Poggendorff.  2.  Aull.  Bd.  I. 
S.  213,  and  Jassoy,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  79.) 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  bilden  sich  verschiedene  Pro-  Kinwirkuuu 
docte.  unt>-r  anderen  auchChloral,  worauf  wir  bei  den  A«  etylverbindungen  näher 


de«  Chlor» 
aut  Alkohol 


eingehen  werden. 

Aehnlh  hc  Substitutionsproducte  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  entsteh»  n  aus  di-n  a„f  Aethyi- 

Aeth%  1  am  inen,  z.  B. :  Mnm, 
i  l  l 


C4(H8C12)| 
H  |N 
H  ) 

Dichloräthylamin 


C4  (H8  Br2)) 
H  N 
H 

Dibromäthylamiu 


C4  (H3.J2) 


H  N 
H  J 


Dijodäthylamin. 


».  Gornr-B»«»n*ii.  Oiv»nl»rhe  Chomi«». 


1U> 
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und  Dar- 


P  r  o  p  y  1. 

Syn.  Trityl. 

n  GCl  H7J  2  Atome  zu  einem 

C6H7  =  1  Atom  Cc'hJ  Molekül  vereinigt 

In  Verbindungen.  Freies  Propyl. 

»•ropyi.  Dieses  Radicol  ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  bekannt  Wahr- 

scheinlich ist  dasselbe  unter  den  flüchtigen  ölartigen  Producteu  enthalten, 
welche  sich  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von 
buttersaurem  Kali  am  positiven  Pole  abscheiden. 

Auch  von  den  Verbindungen  des  Propyls  kennt  man  nur  wenige: 
den  Propylalkohol,  einige  Ester,  die  Propylschwefelsäure,  das 
Propylchlorür,  Propyljodür,  Propylcyanür  und  das  Propylamin. 

Propylalkohol. 

Syn.  Tritylalkohol. 
Nach  der  Radicalthoorie :  Nach  dor  Typentheori© : 


C6H70,HO  C6h|0> 


TiKoi  ^er  ^ropylal^000!  stellt  eine  angenehm  nach  Früchten  riechende 

Flüssigkeit  dar,  welche  leichter  als  Wasser,  darin  löslich,  aber  damit 
nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist.  Er  siedet  bei  96°  C,  und  seine 
Dampfdichte  wurde  =  2,02  gefunden.  Chlor  calcium  scheidet  ihn  aus 
der  wässrigen  Lösung  als  obenaufschwimmende  Schicht  ab. 

Der  Propylalkohol  ist  unter  den  Gährungsproducten  der  Weintrestern 
enthalten,  und  zwar  in  den  daraus  gewonnenen  Fuselölen.  Von  den  übri- 
gen Substanzen  wird  er  durch  fractionirte  Destillation  getrennt.  Auch 
durch  Synthese  lässt  er  sich  darstellen.  Wird  nämlich  eine  Lösung  des 
Propylens:  CCH0  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  destiilirt,  so  geht  Propyl- 
alkohol über. 

Ebenso  erhält  man  die  Zusammensetzung  d  's  Propylalkohols  zeigende  Producta 
bei  der  Einwirkung  nascirendeu  Wasserstoffs  auf  Aceton  (Cß  H6  ü2  -f  2  H  = 
CcH802)  und  auf  Acrolein  (C8H4Ü2  -f-  4  H  =  C0H8O2),  bei  der  Uebt-rführung 
des  Propyljodürs  in  Oxalsäure- Propylätber  und  bei  der  Behandlung  dieses 
letzteren  mit  Ammoniak,  endlieh  bei  der  Behandlung  von  Propylenalkohol  mit 
Jodwassorstoffsäure  (CcH80<  +  2  H  J  =  CcH802  +  2  HO  +  2  J).  Es  muss 
vorläufig  dahingestellt  bleiben,  ob  diese  Flüssigkeiten  mit  dem  eigentlichen  Propyl- 
alkohol identisch  oder  damit  nur  isomer  sind,  was  durch  die  nicht  unerheblichen 
Differenzen  der  beobachteten  Siedepunkte  und  aus  gewissen  anderen  Gründen 
wahi scbeinlich  und  für  das  Product  aus  Acetou  bereits  nachgewiesen  ist. 


Digitized  by  Google 


Propyl  C«H7. 


179 


Propyl-Schwefele&ure. 

Syn.  Tritylschwefelsäure. 


C6H70,S03.HO,S03 

Diese  Aethersäure  bildet  sich  beim  Vermischen  des  Propylalkohols  mitSchwe-  Propyi- 
feUiure.    Man  verdünnt  die  Mischung  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  J£jj*efel* 
Kalt  und  zieht  ans  der  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebrachten  Masse  durch  Al- 
kohol das  propy lsch wefelsaure  Kali  aus,  welches  in  feiuen,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Nadeln  anschienst.    Auch  das  Barytsalz  der  Säure  ist  dargestellt,  die 
Eigenschaften  der  freien  reinen  Säure  aber  sind  nicht  bekannt. 


Propylchlorür. 

Syn.  Chlortrityl.  Chlorpropyl. 
Nach  der  KadicalthoorU :  Nach  dar  Typentheoria: 

0«H7,C1  C'J,M 

Dem  Chloräthyl  sehr  ähnliche,  brennbare,  bei  40°  C.  siedende  Flüs-  Propyi- 
agkeit,  in  Wasser  unlöslich.  cb 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Propylen: 
C6H6,  in  cugeschmolzenen  Glasröhren,  unter  Erwärmen  auf  100°  C. 

Propy ljodür:  C6H7J,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Propyl- 
alkohol  mit  Jod  und  Phosphor,  bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger 
Jodwasserstoffsäure  auf  Glycerin  und  bei  der  Behandlung  von  Jodallyl 
mit  Jodwasserstoff  als  eine  bei  90°  bis  95°  C.  siedende,  stark  lichtbrechende, 
dem  Jodäthyl  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  Man  hat  daraus  einige  Ester 
des  Propyls  dargestellt. 

P  r  o  p  y  1  a  m  i  n. 


Syn.  Tritylamin. 

•N 


C6H7 
H 
H 


Diese  Base  ist  mit  dem  Trimethylamin  isomer,  und  es  scheint  die-  PropyiamtD. 
häufig  für  ersteres  gehalten  zu  sein.  Wasserhelle,  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit  von  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem  Geruch,  in 
Wasser  unter  starker  Wärmeentwickelung  in  grosser  Menge  löslich. 
Siedet  bei  49,7°  C.  und  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  mit  leuchtender 
Flamm'. 

Bildet  mit  Säuren  wohl  charakterisirte  Salze,  die  krystallisirbar,  aber  sehr 
urnietslkh  sind.  Das  salzsaure  Propylaminplatinchlorid:  CoH10NCl,PtCl2, 

12* 
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bildet  dunkelgoldgelbe,  glänzende,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösliche  Blätt- 
chen. Mit  Jodätbyl  vereinigt  sich  das  Propylamin  zu  Propyltriäthyliumjo- 
dür:  C6H7(C4H6)SNJ. 

Man  erhält  das  Propylamin  durch  Behandlung  des  Ae th y leyan  ürs  (Pro- 
pionitrils)  mit  Wasserstoff  in  statu  neucendi:  C6H6N  -f*  4  H  =  C6H0N. 


ButyL 

Syn.  Tetryl. 


c  'h 

Cg  H9  =  1  Atom  /Vtj9 


2  Atome  zu  einem 
Molekül  vereinigt. 


In  Verbindungen.  Freies  Butyl. 

Hntyi.  Leicht  bewegliche  Wasserballe  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch 

und  brennendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Sein  speeif.  Gewicht  ist  0,694,  sein  Siedepunkt  119°C.  (nach 
Anderen  108°  C).  Leicht  entzündlich.  Man  erhält  das  Butyl  durch  elek- 
trolytische  Zersetzung  des  valeriansauren  Kalis,  wobei  eB  sich  am  posi- 
tiven Pole  abscheidet,  und  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Jodbutyl. 

Das  freie  Butyl  zeigt,  wie  alle  isolirten  Alkoholradicale  sehr  geringe 
Affinitäten,  und  es  gelingt  nicht,  daraus  Butylverbindungen  darzustellen. 
Der  Ausgangspunkt  für  die  Bildung  der  letzteren  sind  andere  Substanzen. 
Von  den  Butylverbindungen,  die  jedoch  im  Allgemeinen  nur  unvollständig 
studirt  sind,  sind  besonders  zu  erwähnen  nachstehende: 

ßutylalkohol. 

Syn.  Tetrylalkohol. 

Nach  def  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

I. 


C8HnO,HO  C«H*j0s 


Der  Butyhilkohol  ist  eine  farblose,  bewegliche,  fuselartig  und  zugleich 
aber  weinartig  riechende  Flüssigkeit;  er  ist  leichter  wie  Wasser  (speeif. 
Gew.  =  0,8032),  darin  löslich,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz  von  Salzen 
aus  der  wässrigen  Lösung  als  leichtere  ölige  Schicht  ab.  Er  siedet  bei 
109°  C.,  ist  leicht  entzündlich,  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  wird  er  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
buttersaures  Kali  verwandelt: 

C8H10O2  -f-  KO,HO  =  KO,C8H703  +  4  H. 

Kalium  führt  ihn  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kaliumbutylat  über, 
vorkommen         Der  ßutylalkohol  ist  ein  Bestandteil  mancher  im  Handel  vorkom- 
men.^"    inenden  Fuselöle,  und  bildet  sich  bei  der  Gährung  der  Runkelrüben- 
melasse.   Aus  dem  Fuselöl,  welches  bei  Rectification  des  daraus  gewon- 
nenen Weingeistes  zurückbleibt,  wird  er  gewonnen. 


lyiuzeu  uy 
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Di«  Gewinnung  des  Butylalkohols  aus  diesem  Material  beruht  auf  einer 
fractionirten  Destillation,  die  nach  vorhergegangenen  wiederholten  Rectificationen, 
Kochen  mit  Kali,  und  Entwässern  durch  Aetzkalk  ausgeführt  wird.  Auch  durch 
Reduction  von  Butylenalkobol:  C8H10O4,  mit  Jodwasserstoff  bildet  sich  Butyl- 
alkohol: 

C8H10O4  +2HJ  =  CaHjoO,  -f  2  HO  +  2J, 
oder  eine  damit  isomere  Substanz. 

Die  Derivate  des  Butylalkohols,  welche  in  ziemlicher  Zahl  dargestellt  Derivate 

•  •  •      •  dda  Uutvl- 

sind,  sind  vorläufig  ohne  alles  praktische  Interesse,  und  gehen  in  ihren 
Eigenschaften  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Aethyl-,  Propyl- 
und  Amylreihe  vollständig  parallel.    Wir  zählen  hier  nachstehende  auf: 

Butyläther  Butylätbyläther  Kohlensäure-Butyläther 

Salpetersäure-      Butylschwefel-     Butylchlorür   Butylbromür  Butyljodür 
Butyläther  säure 


C8H. 
H 


i 


08  H  jN  H  } 

Butylmercaptan  Butylarain  Butylbydrür 

Butylchlorür,  Butylbromür  und  Butyljodür  sind  ätherartige 
flüchtige  Flüssigkeiten,  das  Butylamin  eine  stark  ammoniakalisch ,  zu- 
gleich aber  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  zwischen  60°  und  70°C.  siedend, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Findet  sich  unter  den  Destillations- 
producten  der  Knochen,  und  wurde  früher  unter  dem  Namen  Petinin 
beschrieben.  Die  Bildungsweisen  des  Butylamins  sind  denen  der  anderen 
Aminbasen  analog. 

Butylhydrür  ist  ein  Bestandteil  des  amerikanischen  Erdöls. 


A  in  V  1. 


i 


CI0H,,  =  1  Atom  C10Hiil  2  Atome  zu  einem 

in  Verbindungen.  C,0Hn)  Molekül  vereinigt. 

Freies  Amyl. 

Das  Amyl  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit  von  schwach  ätherischem  Amyl. 
Geruch  und  brennendem  Geschmack,  welche  bei  155°C.  siedet  und  bei 
—  30°  C.  sich  verdickt.  In  Wasser  löst  es  sich  nicht,  wohl  aber  in  Alko- 
hol und  Aether.    Sein  specif.  Gew.  ist  0,770. 

Man  erhält  das  Amyl  durch  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zinkamalgam,  ferner 
bei  der  Zersetzung  des  capronsauren  Kalis  durch  den  galvanischen  Strom. 
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Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl  and  Jod- 
amyl  erhält  man  das  gemischte  Radical 

Aethyl-Amyl     4.  6 

als  eine  bei  88°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,70R9  speeif.  Gew.  Die  Zersetzung, 
welche  für  die  Typentheorie  wichtig  ist,  wird  typisch  folgendermaassen  ausgedrückt: 

C,'h.)  +  C10H„}  +  N»}   =  N.|+H.|  +  C.'H.| 
Iii  ähnlicher  Weise  erhält  man  das 


Butylaoiyl 


c«'h 


C,0Hnj 


C4H6] 

und  <ias  Aethylhntyl  i 

CpH9J 


Amyl- 
alkohol. 


»iftigfl 
Wirkungen 


Vorkom- 
men und 
Bildung. 


Amylalkohol. 
Syn.    Amyloxydhydrat.  Fuselöl. 


Nach 


CHnO.HO 


Nach  der  T?i>entheorie  : 

h  r« 


Der  Amylalkohol  ist  eino  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
durchdringend  widerlichem,  zum  Husten  reizendem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack.  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  ert heilt  selbem  aber 
den  Fuselgeruch  in  hohem  Grade,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  hat 
ein  speeif.  Gew.  von  0,818,  siedet  bei  132°  C,  ist  entzündlich  und  brennt 
mit  blauer  Flamme.  Auf  Papier  erzeugt  der  Amylalkohol  verschwindende 
durchscheinende,  den  Fettflecken  Ähnliche  Flecken.  ,Bis  auf  —  23°  C. 
abgekühlt,  erstarrt  er  krystallinisch.  Der  Amylalkohol  ist  giftig.  In 
verdünntem  Zustande  wirkt  er  berauschend,  in  conceutrirtera  erzeugt  er 
Husten,  Respirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als  Gegengift  wird  Am- 
moniak empfohlen. 

Die  Zersetzungen,  welche  der  Amylalkohol  unter  den  Einwirkungen 
chemischer  Agcntien  erleidet,  sind  denen  der  übrigen  Alkohole  analog. 
Durch  Oxydationsmittel  geht  er  zuerst  unter  Verlust  von  2  H  in  Valer- 
aldehyd,  dann  in  Valeri ansäure,  die  ihm  entsprechende  Säure,  über. 
Dieselbe  Umsetzung  erleidet  er  durch  activen  Sauerstoff  (Ozon\  durch 
Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Pintinschwarz,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  Der  Amylalkohol  lenkt  den  polaris! rten  Lichtstrahl  nach 
links  ab.  Die  Dampfdichte  des  Amylalkohols  wurde  =  3,147  gefunden, 
woraus  sich  sein  Aoquivalentvolumen  =  4  Volumina  berechnet. 

Vorkommen  und  Bildung.  Der  Amylalkohol  ist  der  vorwiegende 
Bestandteil  des  sogenannten  Fuselöls,  welches  bei  dem  Rectificiren  des 
Kartoffel-  oder  Kornbranntweins  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Das- 
selbe destillirt,  da  es  einen  viel  höheren  Siedepunkt  hat,  wie  der  Wein- 
geist, bei  der  Rectification  zuletzt  über,  und  wird  in  den  Branntwein- 
brennereien für  sich  aufgesammelt    Der  Weingeist  enthält  aber,  so  wie 


f 
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er  gewonnen  wird,  immer  auch  etwas  davon,  and  erhält  dadurch  einen 
fuseligen  Geruch,  der  namentlich  dann  besonders  deutlich  wird,  wenn 
man  etwas  auf  die  Hand  schüttet  und  verdunsten  lasst,  wobei  man  die 
Verdunstung  durch  Reiben  mit  den  Händen  beschleunigt.  Auf  diese 
Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehalt  des  gewöhnlichen  Schnapses  con- 
statiren.  Weingeist  mit  starkem  Fuselgehalt  erhält  dadurch  die  Eigen- 
schaft, durch  Wasser  getrübt  zu  werden.  Durch  Schütteln  mit  Knochen- 
kohle kann  man  ihn  entfuseln,  d.  h.  das  Fuselöl  entziehen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  stumpfe  Betäubung,  welche  den  Schnapsrausch 
charakterisirt,  und  die  schweren  Nachwirkungen  desselben  durch  den  Ge- 
halt des  gewöhnlichen  Schnapses  an  Amylalkohol  veranlasst  sind. 

Der  Amylalkohol  ist  unzweifelhaft  ein  Gährungsproduct,  und  wird  Der  Am>i- 
gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gährung  des  Zuckers  erzeugt.  duroh°l»iX? 
Welche  Umstände  aber  seine  Bildung  bedingen,  ist  noch  nicht  aufgeklärt  d™8  gebl1" 
Möglicher  Weise  könnte  er  aus  dem  Traubenzucker  nach  folgender  Forrael- 
gleicbung  entstehen: 

5(CiaH12Oia)  =  4(C10H12O2)  -f  12  (HO)  -f  20COa 
Traubenzucker      Amylalkohol        Waaser  Kohlensäure. 

Man  erhält  ferner  Amylalkohol  neben  Valeriansäure  bei  der  Destilla- 
tion von  Valeraldehyd  mit  Aetzkalk: 

2(CieH100„)  4-  2 HO  -  C10H12Oa  +  C10HI0O4. 

Die  Reindarstellung  des  Amylalkohols  besteht  darin,  dass  man  das  rohe  käuf-  Darstellung. 
Ucbe  Fuselöl  durch  Schütteln  mit  kalihaltigem  Wasser  von  Weingeist  und  Säuren 
befreit,  und  hierauf  rectificirt.  Zuerst,  wenige  Grade  über  100°  C.  gehen  Verun- 
reinigungen: Wasser,  Butylalkohol  u.  s.  w.  über,  sowie  aber  die  Temperatur  auf 
1320  C.  gestiegen  ist  y  destillirt  fast  reiner  Amylalkohol  über,  dt-r  durch  wieder- 
holte Rectificationen,  zuletzt  über  Chlorealcium,  vollkommen  rein  erhalten  wird. 

Man  hat  auf  synthetischem  Wege  auf  mehrfache  Weise  Flüssigkeiten  darge-  Amyion- 
itellt,  welche  die  Zusammensetzung  di«s  Amylalkohol»  besitzen,  allein  dieselben  sind  h)drat 
mit  letzterem  keineswegs  identisch,  sondern  nur  isomer,  wie  sich  aus  ihren  ver- 
schiedenen (durchschnittlich  niedrigeren)  Siedepunkten,  sowie  ihrer  grösseren  Unbe- 
ständigkeit ergiebt.    Man  hat  derartige  Substanzen  erhalten: 

1.  Durch  Behandlung  des  Amylens:  C10H10,  mit  Jodwasaerstoftsäure,  wobei 
«in  dem  Amyljodür  isomerer  Körper  entsteht: 

Ci0H10  +  HJ  =  CjoHhJ, 
and  durch  Behandlung  dieses  Productes  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  wobei  sich  Jod- 
silber und  eine  dorn  Amylalkohol  isomere  Verbindung  bildet  (Amylenhydrat): 

Ci0HuJ  -f  AgO  +  2  HO  =  AgJ  -f-  HO  4"  C10Hl2O2. 

2.  Durch  Behandlung  des  Amylens  mit  Schwefelsäure  und  nachherige  De- 
stillation : 

Ci0Hl0  +  2  HO  =  CI0HiaOa. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  einen  im  amerikanischen  Erdöl  <  nthal- 
tenen  Kohlenwasserstoff,  C10H12,  wobei  derselbe  in  di?  Verbindung  C10HnCl 
übergeht: 

C10H12       2CI  =  HCl  +  Cl0HnCl, 
and  Behandlung  dieser  Substanz  mit  Kalihydrat: 

Cl  >  +  H|°a    -    Clf  +  H 
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Diese  Umsetzungen  sind  aber  von  grossem  theoretischen  Interesse,  da  sie  Bei- 
spiele eines  ganz  allgemeinen  Verfahrens  sind,  von  gewissen  Kohlenwasserstoffen 
zu  anderen,  von  zweiatomigen  Kadicalen  zu  einatomigen  überzugehen  und  um- 
gekehrt. 

Amyläther. 

Syn.  Amyloxyd. 
Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Der  Amyläther  ist  eine  farblose  bei  176*  C.  siedende  Flüssigkeit  von 
0,779  speeif.  Gew.  und  ätherischem  Geruch.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure  löst  er  sich  mit  schön  rother  Farbe,  wird  aber  aus  dieser  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Wasser  wieder  farblos  abgeschieden. 

Man  erhält  den  Amyläther  beim  Erhitzen  des  Amylalkohols  mit  Schwefelsäure, 
bei  der  trockenen  Destillation  der  amylschwefelsauren  Salze,  und  bei  der  Einwir- 
kung von  Jodamyl  auf  Kaliumamylat. 

Gemachte  Läast  man  Jodmethyl  auf  Kaliumamylat  einwirken,  so  erhält 

Aetherdc,  gemiechten 


Amyl-Methyläther 


und  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Kaliumamylat  den 

I 


CHI 

Amyl-Aetbyläther    4  i  6  02 


Diese  Zersetzung  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Amyls. 

Salpetersäure-Amyläther. 

Syn.  Salpetersaure«  Amyloxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie  •  Nach  der  Typenthoorie: 

C10HnO,NO8  NJ*  k 

Salpeter.  Oeliges  farbloses  Liquidum,  nach  Wanzen  riechend,  süss  und  brennend 

«"»;»"■■  Amyi-  schmeckend.    Siedet  bei  148°  C.  und  hat  ein  speeif.  Gew.  von  0,994.  Ist 

;.thcr.  r 

brennbar. 

Bildet  sich  bei  der  Pestillation  von  Salpetersäure,  Harnstoff  und  Amylalkohol. 
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Salpetrigsäure  -  Amyläther. 
Syn.  Salpetrig  saures  Amyloxyd. 

Nach  der  Radiealtheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Gelbliches,  bei  96«  C.  siedendes  Liquidum  von  0,877  speeif.  Gew.  sjipjtriB- 
i  jedesmaligem  Erhitzen  dunkler  werdend.    Sein  Dampf  eingeathmet,  Amyuther. 
heftige  Kopfschmerzen. 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Salpetersäure  mit  Amylalkohol  und  beim 
Entleiten  von  salpetrigsaurem  Gas  in  Amylalkohol. 


Borsäure»  Amyl&ther. 

Syn.  Borsanres  Amyloxyd. 
Nach  der  Bedicettfaeorie :  Nach  der  Typenthoorie  : 

(CHnü^BO,  ,B  Jo6 

(Cio  Hu)«! 

Farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,87  speeif.  Gew.    Riecht  Ähnlich  Bon»iure- 
dem  Amylalkohol,  siedet  bei  etwa  275°  C,  und  brennt  mit  weisser,  grün- 
gesäumter  Flamme. 

Man  erhält  diesen  Aether  bei  der  Einwirkung  von  Chlorbor  auf  Amylalkohol. 

Kieselsäure- Amyläther. 
Syn.  Kieselsaures  Amyloxyd. 
Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

IV 

(diHnO^SiO,  Sj 

(C10H„)4 

Farblose,  fuselartig  riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  unlöslich,  und 
dadurch  allmählich  zersetzt  Siedet  bei  123  bis  125ÖC.,  und  brennt  beim  Am'Whar' 
Erhitzen  an  der  Luft  mit  weisser  Flamme  unter  Ausscheidung  von  Kiesel- 
erde.   Sein  speeif.  Gew.  ist  0,868.    In  Alkohol,  Aether  und  Amylalkohol 
löst  er  sich  in  allen  Verhältnissen. 

Der  Kieselsäure-  Amyläther  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilicium 
auf  Amylalkohol. 

Kohlensäure- Amyläther. 
Syn.  Kohlensaures  Amyloxyd. 
Xeob  der  fi*dlcaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 


o8 


CHnCCO,  C<,0> 


0. 


Farblose,  angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,9144  speeif.  Kohlen, 
(iew.  und  etwa  224°  C.  Siedepunkt.  Am7üuh«r. 
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Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Ton  Chlorkohlenoxyd  auf  Amylalkohol,  wobei 
tuerst  Chlorkohlensäure-Amyläther  entsteht,  der  sich  boi  Gegenwart  von  Wasser 
in  Kohlensäure-Amyläthcr  nmsctx  . 


Amyl-Schwefelsäure. 

Syn.  Amyloxyd-Schwefelsäure.    Saures  schwefelsaures  Amyloxyd. 
Nach  der  Radicaltheorie :  N»ch  der  Typentheorie : 

C10HnO,SO:.HO,SO,  04 

H  .O,0Hn 

Amyi-  Farbloser,  stark  saurer,  zuweilen  Krystalle  absetzender  Syrup,  beim 

Schwefel-  .  * 

rture.  Kochen  iu  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  zerfallend.  Löst  Lisen  und 
Zink,  und  zerlegt  die  kohlensauren  Salze.  Ihre  Salze  sind  krystallisirbar 
und  in  Wasser  löslich. 

Danteliuni;.  Die  Amyl- Schwefelsäure  bil  let  sich  beim  Vermischen  von  Amylalkohol  mit 
Schwefelsäure,  wohei  Bräunung  eintritt.  Man  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Kalk, 
filtrirt  den  schwefelsauren  Kalk  ab,  und  verdampft  die  amylsch  wefelsau'ren 
Kalk  enthaltende  Lösung  zur  Krystallisation.  Durch  Zerlegung  des  in  Alkohol 
gelösten  Kalksalzes  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Säure. 

Die  amylsch wefelsauren  Salze  sind  übrigens  wenig  beständig.  Beim 
Kochen  ihrer  wäss  rigen  Lösungen,  und  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  zerfallen 
sie  in  Amylalkohol  und  schwefelsaure  Salze.  Das  Kalksalz  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation:  Araylen:  C10H10  (s.  d.),  nebst  Amyloxyd  und  anderen  Producten. 


Amyl-Dithionsaure, 
Syn.  Ainylschweflige  Säure.  Amylunterachwefelsäure. 


Amyl-  Nach  der  Ka.lieultheorie:  Nach  der  Typontheorio 

Dithion- 
«Murc. 


HO,Cl0HMO.2S(\  S,"02 
oder  HO.C^Hn.S.O.  H .  CI0'Hn 


04  oder 


Letztere  Formel  ist  von  dem  gemischten  Typus 


s,  o, 

H  I 


0.. 


o,. 


Ii. 


abgeleitet,  der  durch  das  zweiatomige  Jladical  Sulfury  1  Sa04  zusammen- 
gehalten wird. 

Diese  Säure  verhält  sich  der  Aethyldithionsäure  sehr  ähnlich.  Man  erhält  sie 
bei  der  Behandlung  von  Schwefelcyanamyl  oder  Amylmercaptan  mit  Salpetersäure. 
Sättigt  man  die  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  *o  erhält  man 
amyldith ionsaures  Bleioxyd,  aus  dem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff die  Säure  in  Körnern  krystallisirt  gewonnen  wird.  Die  Salze  der  Amyldithlon- 
säure  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 


s 
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Amylphosphorsäure. 
Syn.  Amyloxyd-Phosphorsäure.    Saures  phosphorsaures  Amyloxyd. 


Radioaltheorie  :  Nach  der  Typen  tbeori«: 

i-"'o,  1 

Diese  Haare  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Amylalkohol  and  syrupdieker  Amylpho»- 
Phosphorsäure.  Sie  ist  nar  in  ihren  Salzen  bekannt,  die  man  durch  Wechsel-  pho«*ur». 
Zersetzung  au*  dem  amylphosphorsauren  Kali  erhält.  Das  Kalisalz  gewinnt  man 
durch  Sättigung  «Jeu  «auren  Gemisches  von  Phosphorsäure  und  Amylalkohol  mit 
kohlensaurem  Kali,  Verdunsten  bis  oahe  zur  Trockne,  und  wiederholte  Behandlung 
des  Rückstandes  mit  Alkohol,  der  das  amylphosphorsäure  Kali  löst,  kohlensaures 
and  pho-phorsaures  Kali  aber  ungelöst  lässt- 

Die  Salze  der  Amylphosphorsäure  sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich,  als 
die  der  Amylschwefelsäure. 

Auch  eine  amylphosphorige  und  diainyl phosphorige  Säure  sind  dar- 
gestellt. 

Die  zusammengesetzten  Aether  des  Amyls  mit  organischen  Säuren,  Die  Ester 

aaf  die  wir  bei  den  betreffenden  Sauren  näher  eingehen,  sind  zum  Theil  „a  onja-* 

durch  äusserst  lieblichen  früchteähnlichen  Geruch  charakteriairt,  und  wer- 

den  deshalb  in  der  Parfümerie  angewandt.    Sie  werden  durch  Destillation  li!ld.,*ul? 

der  Säuren  oder  ihrer  Salze,  in  letzterem  Falle  nach  Zusatz  von  Schwefel-  wohlrie- 
chend und 

säure  mit  Amylalkohol  dargestellt,  und  es  ist  von  Interesse,  dass  man  aus  in  der  l'ar- 
einer  so  übelriechenden  Substanz,  wie  das  Fuselöl,  feine  Wohlgerüche  er*  gewandt, 
zeugen  kann. 

Halo'idäthor  des  Amyls. 
Amylchlorür. 

Syn.  Chloramyl. 

Nach  der  Kadicaltheorie  :  Nach  d*r  Tyyntheorie 

L 


C,.H,„C1  C'°""j 


Das  Amylchlorür  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  Amyi- 
unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  102°  C.  siedet.  ohlortr 

Man   erhält  es  durch  Kinwirkung  von  Chlorwass»  rstoffsäure  oder  l'hosphor- 
chlorid  auf  Amylalkohol. 

Amyljodür. 
JSyn.  Jodamyl. 

Nach  der  Itudicaitheorie :  Nach  der  Typrnthcorie: 

C,.H,„J  C'«'[J"j 

Farblose,  aber  am  Lichte  sich  färbende,  schwach  ätherisch  riechende  Amyijodor. 
Flüssigkeit  von  1,511  &pecif.  Gew.  und  147° C.  Siedepunkt. 
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Das  Amyljodür  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  Jodmt-thyl,  Jodäthyl  u.  s.  w. 
durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Amylalkohol  dargestellt. 

Eine  durch  Behandlung  von  Amylen  mit  Jodwasserstoff  gewonnene  Verbin- 
dung scheint  dem  Jodamyl  nur  isomer  zu  sein. 

Amylbromür. 

8yn.  Bromamyl. 

N»ch  der  lUdicaltheorie:  Ntch  der  Tj  pontheorie: 

I. 


C„Hu,Br 


CieHn| 
Br  | 


Amyl-  I«t  sehr  ähnli.  h  dem  Jodür,  und  wird  auf  analoge  Wei>e  wie  dieses,  oder  auch 

durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäuie  auf  Amylalkohol  dargestellt. 

Schwefelverbindungen  des  Amyls. 

Amy  lsulfür. 

Syn.  Schwefelamyl. 

N»ch  der  R*dic*ltheorie :  N»ch  der  Typentheorie: 

I. 


CH...8  X"}s. 

^ieünj 


Amyiauifur.  Das  Amylsulfür  wird  durch  Destillation  von  Amylohlorür  mit  einer 
weingeistigen  Auflösung  von  einfach  Schwefelkalium  als  eine  ölige,  un- 
angenehm zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die  leichter  als 
Wasser  ist  und  bei  216°  C.  siedet     Auch  ein  zweifach  Schwefel- 

C  'h  1 

amyl  r»10™11  S2,  S,  ist  dargestellt.    Man  erhält  es  durch  Destillation 

concentrirter  Lösungen  von  zweifach  Schwefel- Kali  um  nnd  amylschwefel- 
saurem  Kali.    Verhält  sich  dem  einfach  Schwefelamyl  sehr  ähnlich. 

A  roylraercaptan. 

Syn.  Amylstilfhydrat. 

Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheoric: 

I. 


CldH„S,HS  Ci°h"} 


Amyi-  Farblose  ölige,  unangenehm  zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit  von 

0,855  speeif.  Gew.  und  120»  C.  Siedepunkt  Mit  Metallsalzen,  namentlich 
Quecksilberoxyd  setzt  es  sich  nach  Analogie  aller  übrigen  Mercaptane  in 
Mercaptide  um. 

Das  Quecksilbermercaptid  Iltr*  I ^2  °'^et  ,ich  t,l»reh  dir««1«  Einwirkung 
von  Quecksilberoxyd  aufMercaptan  nnd  stellt  kleine  perlniutterglanaende  Blättchen 
dar.  Das  Amylmercaptan  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  amyls  ch  wefel- 
s  au  rem  Kali  auf  Kaliurasulfhydrat,  auch  durch  Zersetzung  einer  weingeistigen 
Lugung  der  letzteren  Verbindung  durch  Atnylcbloriir  wird  «s  erhalten. 
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Amyl  und  Wasserstoff. 

Amylhydr  ür. 

Syn.  Amylwasserstoff. 
Nach  der  RadJcaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

cun,„H  ^'h"} 

Der  Amylwasserstoff  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Chlo-  Amyiw»*- 
roform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  0,628  speeif.  Gew.  dar,  die  bei  WT*,otl' 
30° C.  siedet,  und  bei  —  24°  C.  erstarrt.    Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  brennt  angezündet  mit  weisser  leuch- 
tender Flamme.    Löst  Fette  auf  und  wird  weder  von  Brom  noch  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  angegriffen. 

Der  Amylwasserstoff  wird  beim  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zink  nnd  Wasser 
erhalten : 

CioH^J  -f-  2Zn  -f  HO  =  C,0Hn,H  -f  ZnO  -f  ZnJ. 
Auch  bei  der  Zersetzung  des  Jodamyls  durch  Zink  allein  und  bei  der  Behand- 
lang von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  tritt  er  als  secundäres  Zersetzungsproduct  auf. 

Er  ist  nachgewiesen  als  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlentheeröls, 

der  Boghead-Naphta  (Dcstillationsproducte  der  Bogheadkohle)  und  des 

amerikanischen  Erdöls  (Petroleum). 


Ammoniakbasen  des  Amyls. 


Die  bisher  dargestellten  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind: 


l 

CioH„ 
H 


N 


CjoH,, 
C,oH„ 


N 


N 


CioH,, 

Üiatnylamin    Triamylamin  Methyläthyl- 

amylamin 


C«H6 

C,oH„ 
Diäthylamyl- 
amin 


N 


1 

11  r* 


1 


C4H5 

C 


N 


H  JUa 


Tetramylium- 
ox vdhydrat 


Triäthylamylium- 
oxydhydrat 


Risher 
darstellt« 


Amyl«. 


MethyMiätliylaniylium- 
oxydbydrat 

Der  Charakter  aller  dieser  Verbindungen  ist  der  der  betreffenden  Ammoniak- 
und  Ammoniumbasen  der  bis  nun  schon  abgehandelten  Alkoholradicale ;  wir  könn- 
ten daher,  wollten  wir  alle  diese  Verbindungen  einzeln  abhandeln,  nur  Bekanntes 
wiederholen;  da  überdies  dieselben  vorläufig  kein  praktisches  Interesse  beanspru- 
chen können,  so  begnügen  wir  uns  damit,  das  Amylamin  allein  etwas  näher  zu 
betrachten. 
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Araylain  i  n. 


RildaogB- 
wei.Hca  des 


C,0HU 
H 
H 


N 


Das  Amylamin  ist  eine  leichte  farblose  Flüssigkeit,  welche  zugleich 
nach  Ammoniak  und  Fuselöl  riecht,  bei  95°  C.  siedet,  und  augezündet  mit 
leuchtender  Flamme  verbrennt.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  zu  einer 
stark  alkalischen  Flüssigkeit,  die  sich  gegen  Metallsalze  dem  Aethylamin 
analog  verhält.  Aus  der  Luft  zieht  es  Kohlensaure  an,  und  verwandelt 
sich  in  kohlensaures  Amylamin. 

Die  Salze  des  Amylainins  sind  krystalüsirbar,  und  meist  leicht  loslich.  Das 
Chlorwasserstoffs aure  Amylamin  bildet  weisse  fettig  anzufühlende  Schuppen, 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Das  Amylamin-Platincblorid:  C10H1ÄN  . 
HCl,  PtCl2,  stellt  in  warmem  Wasser  lösliche  goldgelbe  Blätter  dar. 

Das  Amylamin  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Cyausäure-Amyläthers  mit 
Kall,  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniak«  auf  Jodamyl,  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  statu  nasetndi  auf  Cyanbutyl  (Valeronitrü):  C10H9N  -\-  4  H  = 
C10H,ÄN,  beim  Erhitzen  von  amylschwefelsaurem  Kalk  mit  weingeistigem  Am- 
moniak, ferner  bei  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  des  in  Kali  aufgelösten 
Horns,  des  Leu  eins,  und  ist,  wie  es  scheint,  auch  im  Guano  enthalten. 


Verbindungen  des  Amyls  mit  Phosphor  und  Metallen. 


Phonphor- 
basen  d 
Amyls. 


Amyls. 


Bisher  sind  diese  Verbindungen  noch  sehr  unvollkommen  gekannt.  So  weit 
man  sie  kennt,  sind  sie  in  allen  Beziehungen  analog  den  correspondirenden  Ver- 
bindungen der  Methyl«  und  Aethvlreihe.  Es  wird  genügen,  hier  nur  ihre  Formeln 
zu  geben. 

Von  den  Phosphor basen  sind  dargestellt: 


C8(H3 
C2^H3 
C2(H8 
C10Hnj 


i 

Co  H« 


Ca  H8  * 

c2|h8  J 

C10Hnl 
Cl  | 


PtCla 


C4H5 

C4  H5 

C.H5 

C10H 
J 


"} 


C4(H6 
C,  H6 
C4|H6 

Cio?r} 


,  PtCla 


Phosphamyltri-  Phosphamyltrimethylium-  Phosphamyltri-  Phosphamyltriäthylium 
methyliumjodür       Platinchlorid  äthyliumjodür  Platinchlorid. 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen: 


•  •  Sb(C10Hn)8 

•  •  Sb(C10Hn)s,Bra 

•  .     Sb  (C10  Hn)s,  Cla 
.  .     Sb  (C10HU)S,  J2 
.  .  Sb(C10Hn)3,O2 

Triamylstibinsulfür     ....     Sb  (C10  Hn)3,  S2 

Antimondiamyl   Sb(C10Hn)2 

Antimondiamylchorür    .  .  .     Sb  (C10Hn)2,  Cl 

Hydrargyramyl   Hg2  (C10HU) 

Hydrargyramylchlorür  .  .  .  Hg2  (C10Hn)  Cl 


Triamylstibin  .  .  . 
Triamylstibinbromür 
Triamylstibinchlorür 
Triamylstibinjodür  • 
Triamylstibiuoxyd 
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Ferner: 


i 

Cj  H3 

Cl0Hn 

C10Hn  I 
J  ) 


As 


C 


As 


Arsendimethyldiamyliumjodür 

Das  Zinkamyl 


H  jU2 

Arsendimethyldiamyliumnxydbydrat. 


Wo 11 11 


i«t  den  entsprechenden  Zinkverbinduugen  der  Methyl-  und  Aethylreihe  in  Eigen- 
schaften und  Bildungswebe  analog. 


C  a  p  r  o  y  l. 

Syn.  Hexyl.  Capronyl. 

f*   tt    a+  C12H13|  2  Atome  zu  einem 

C.H,,  _  1  Atom.  cjuJ  Mokkül  yerein.gt 

In  Verbindungen  Freies  CaproyL 

Oelartige,  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  o»ProyL 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Das  Caproyl 
erhalt  man  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  des  önanthylsauren  Kalis. 


Bei  der  Elektrolyse  einer  Mischung  von  valeriansaurem  und  önanthylsaurem 
Kali  erhält  man  das 

l 

Bu«y,-C.proyl  *£J 

und  in  ähnlicher  Weise  aus  essigsaurem  und  önanthylsaurem  Kali  das 

I 

Co  Ho  1 
Methyl-Caproyl     2.  8 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  Caproylverbindungen  ist  das  Caproyl- 
oder  Hexylhydrür,  und  das  Caproyl-  oder  Hexyljodür. 

Caproylhydrür. 

Syn.  Caproyl  Wasserstoff,  Hexylwasserstoff. 
Nach  der  R*dicalth«orie;  Nach  der  Typentheorie: 

CmH^H  C"'[|"j 

Farbloses,  bewegliches,  ätherartig  riechendes,  bei  68°  C.  siedendes  c»proyi« 
Liquidum  von  0,669  specif.  Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  löst  Fette  auf,  brennt  mit  leuchtender  Flamme  und  wird  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 
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Der  Caproylwasserstoff  ist  ein  Bestandtheil  des  amerikanischen  Erdöls 
(Petroleums),  des  leichten  Steinkohlentheers  und  ist  auch  eines  der  l'ro- 
duete  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  Amylalkohol. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Caproylwasserstoff  bildet  sich  als 
primäres  Product  Chlorcaproyl,  durch  Einwirkung  von  Jod  Jod- 
caproyl.  Von  diesen  Verbindungen  kann  man  durch  einfache  Reactionen 
zu  allen  complexer  zusammengesetzten  Verbindungen  des  Caproyls  auf- 
steigen. 


•  ■ 

Caproylalkohol. 

Sny.  Capronalkohol.  Hexylalkohnl.  Caproyloxydhydrat. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  dar  Tjpentheorie : 

C,8H„0,H()  (;"'{}"}0» 

caproyi-  So  wie  er  bisher  dargestellt  ist,  stellt  er  eine  ölige,  das  Licht  stark 

»ikohoi.      brechende  Flüssigkeit  dar,  von  aromatischem  Geruch,  und  einem  speeif. 

Gew.  von  0,833.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  siedet  zwischen  148  bis 
151°  C.  Kali  verwandelt  ihn  in  höherer  Temperatur  in  capronsaures  Kali. 

Vorkommen  Dieser  Alkohol  soll  in  jenem  Theil  des  rohen  durch  Gährung  der  Weintrestern 
und  Dar-  entstehenden  Fuselöls  enthalten  sein,  welcher  zurückbleibt,  nachdem  der  Amyl- 
alkohol überdestillirt  ist.  Man  erhält  ihn  aber  auch,  indem  man  Jodcaproyl  mit 
essigsaurem  Silber  behandelt,  wobei  Essigsäure  -  Caproyläther  und  Jodsilber  ent- 
stehen, und  Zerlegung  des  Essigsäure-Caproyläthers  durch-  Kalihydrat,  welches  sich 
damit  in  Caproylalkohol  und  essigsaures  Kali  umsetzt: 


I. 

i 


a3H18J    +    C4Hs0,jOf    =    Agj    +  C4H.0.1 

ciaHisJ 

Jodcaproyl     Essigsaures  Silber   Jodsilber    Essigsaures  Caproyl 

II. 

C4H.02|  K|n     —    CjjHishj      i  C4H30alo 

'-'l  2  ' 1 1 3 ) 

Essigsaures  Caproyl       Kalihydrat       Caproylalkohol    Essigsaures  Kali 

Auch  durch  Behandlung  von  Hexylenbromür  mit  Silberoxyd  und  Wasser  er- 
hält man,  wie  es  scheint,  Caproylalkohol. 

Die  verschiedenen  Derivate  des  Caproylalkohol s  sind  noch  nicht  sehr 
genau  studirt  Die  bis  nun  dargestellten  hier  zu  erwähnenden  sind  nach- 
stehende. 

C12H18)  CI2H181  S2  U4  \  c4H3oai 

C1  '  J  1  h.c12'h13)  c12'hJü> 

Caproylehlorür     Caproyljodur        Caproylschwefel-  Essigsäure-Caproyl- 

säure  äther. 
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S2  i\ 
H 


(>•> 


CiaH 


So 


Caproy  Idithionsäurc 


Caproy  Isulfi.r 


Caproylmereaptnn 


C,,H 


i 


i:t 


H 


Caproylamin  Dicaproylamin 


N 


C,2  H13 

Tricaproyl.tmin 


Cia.H 

c4 


n 

13 
H13 


N 


Das  Caproyljodür  erhält 


man 


Tricaproylathyliurajodür. 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Caproyi-  raproyi- 

jo.lür." 


Wasserstoff,  aber  auch  bei  der  Destillation  von  Mannit  mit  überschüssiger  con- 
eentrirter  Jodwasserstoffsäure.  Ks  ist  ein  farbloses,  ähnlich  wieJodamyl  riechendes 
Liquidum  von  1,439  specif.  Gew.  und  einem  Siedepunkt,  über  welchen  die  An- 
gaben zwischen  165°  bis  175«  C.  schwanken. 

Das  Caproylamin ,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Cblorcaproyl  dar-  Caproyi 
gestellt,  ist  eine  farblose,   aromatisch -ammoniakalisch   riechende  Flüssigkeit  von  !Uni" 
kaustischem  Geschmack,  welche  zwischen  124°  und  12«°  C.  siedet.    Ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.    Die  Salze  dieser  Base  krystallisiren  leicht. 

Dicaproylamin  bildet  sich  gleichzeitig  mit  Caproylamin  bei  der  Behandlung  Dicaproyi- 
von  Cblorcaproyl  mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Köhren.  an"1' 
Es  geht  bei  der  Destillation  nach  dem  Caproylamin  über,  wenn  der  Siedepunkt 
auf  190°  C.  gestiegen  ist.    Ks  riecht   weniger  ammoniakalisch  und  ist  schwerer 
löslich  in  Wasser. 

Tricaproy  lamin  ist  eine  Base,  welche  durch  Destillation  des  sauren  schwef-  Tricaproyi- 
ligsauren  Oenantbol- Ammoniaks  mit  Kalk  erhalten  wurde.  Auch  durch  Krhitzen  der  uuiv- 
letzteren  Verbindung  für  sich  in  zugeschmolzenon  Röhren  erhält  man  Tricaproyl- 
amin.  Blassgelbe,  bei  auffallendem  Lichta  grün  schillernde  Flüs>igkeit.  Riecht 
ammoniakalisch,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  laugenhaft  und  ist  unlöslich  in  Wasser* 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein  Siedepunkt  liegt  ungefähr  bei  200° C.  Seine 
Salze  sind  zi  rfliesslich. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Tricaproylamin  bildet  sich: 

Tricaproy  läthyliumjodür  als  kirschrothe  syrupdicke  Masse  von  stechendem 
Geruch. 


H  e  p  t  y  1. 

Syn.  Oenanthyl. 
(^uHifc  =  1  Atom  ,4|  15 

CHH,, 

In  Verbindungen. 


2  Atome  zn  einem 
Molekül  vereinigt. 


Dieses  Radical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt.    Der  Aus-  Hepui. 
gangtpunkt  für  die  Darstellung  seiner  Verbindungen  ist  sein  Hydrür:  der 
Heptylwasserstoff,  und  sein  Alkohol. 

*.  Gorup.B«i»ne«,  Onf*ni«he  Chemie.  KJ 
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Heptylalkohol. 
Syn.  Oenanthylalkohol. 

Nach  der  Radicaltheorie :  N'aoh  diT  T>penth»»nri«»: 

C„H„O,H0  ^'{{"Jo, 

Kpptyi-  Farblose,  Ölige,  unangenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  leichter 

wie  Wasser,  siedet  bei  165  bis  1G8°C.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
onanthylsaures  Kali,  bei  der  Destillation  mit  Chlorzink  Heptylen  (Oenan- 
thylen). 

Der  Heptylalkohol  wurde  als  Bestandteil  des  Weintrestern-FnselGls  neben  Ca- 
proylalkohol  und  anderen  Alkoholen  nachgewiesen;  man  erhält  ihn  ausserdem  bei 
der  Behandlung  von  Oenanthaldehyd  (Oenanthol)  mit  Wasserstoff  in  »tatu  nateendi, 
und  aus  dem  Heptylwasserstoff,  einem  im  leichten  Steinkohlcntheer  und  im  ameri- 
kanischen Erdül  vorkommenden  Kohlenwasserstoff,  durch  jene  Keactionen,  durch 
welche  wir  von  den  Hvdrüren  zu  zusammengesetzten  AethernNund  Alkoholen  auf- 
steigen (vergl.  unter  Caproylalkohol  u.  S.  183). 


Heptylhydrü  r. 
Syn.  Heptylwasserstoff.  Oeuanthylhydrür. 

Xacb  der  Radicaltheorie:  Xurli  der  Typ«nthrorie 


H  j 


wiiysenttolT, 


Heptyi-  Dünne,  bewegliche,  aromatisch  riechende,  mit  leuchtender  Flamme 

brennende  Flüssigkeit  von  0,71  specif.Gew.  und  bei  94°  bis  98°  C.  siedend. 
In  allen  Beziehungen  dem  Hexyl Wasserstoff  analog. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ein  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlentheeröls, 
der  Oele  der  Boghead-Koble  und  des  amerikanischen  Erdöls  und  findet  sich  nament- 
lich in  letzterem  in  erheblicher  Menge.  Auch  bei  der  Behandlung  von  Amyl- 
alkohol mit  Chloraink  wird  er  gebildet. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit  Jod  geht  der  Heptylwasser- 
stoff in 

Heptylchlorür  ^^f^j  und  Heptyljodür  0,4  j15} 

i'odoV1"  Ü^er*  ^as  Heptylchlorür  ist  eine  farblose,  angenehm  ätherisch  rie- 
chende, bei  150°  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  angezündet  mit  grün- 
gesäumter Flamme  brennt.    Specif.  Gew.  0,89. 

Das  Heptyljodür,  durch  Behandlung  von  Heptylalkohol  mit  Jod 
und  Phosphor  dargestellt,  ist  eine  gegen  190°  C.  siedende,  farblose,  an  der 
Luft  sich  bald  bräunende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 

Durch  die  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  auf  Heptylchlorür  bil- 
det sich 

.1. 


Heptvl- 
chlorür  und 


K«-iio*»urv- 
Heptymthev. 


h  ssigsäure  -  Hepty  lüthcr       ■  M)a 

k|4«l5j 
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als  eine  angenehm  nach  Birnen  riechende,  farblose,  auf  Wasser  schwim- 
mende Flüssigkeit,  die  bei  179°  C.  siedet. 

Ausserdem  sind  von  Heptylverbindungen  noch  dargestellt:  Weitere 

"  Derivate 
"2  "\  I  des  Heptyl- 

Ileptylnch wefelsaure  Salze  i       04  alkohoU. 

M.C14H,5) 

i 

und  Heptylamin        H  [N 

II  I 

■ 

als  eine  ölige,  alkalisch  reagirende  und  ammoniakalisch  und  zugleich  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser  löblich  Ut,  und  bei  145°  C- 
siedet.    Das  Platindoppelsalz  bildet  orangegelbe  Schuppen. 


Capryl. 

Syn.  Oetyl. 

C1CH17  =  1  Atom  C",H»)  ^  AW  zu  einem 

CI6  H, 7 )  Molekül  vereinigt 

In  Verbindungen  Freies  Capryl. 

Von  diesem  Radical  ist  nur  bekannt,  dass  es  bei  der  Einwirkung  von  c*Pryi. 
Natrium  auf  Caprylchlorür  erhalten  werden  kann.    Von  seinen  Verbin- 
dungen sind  mehrere  studirt. 

Caprylalkohol. 

Syn.  Cnpryloxydhydrnt.  Octylalkohol. 
Noch  der  Kadicaltheoric  Nach  der  Typentheorie: 

Cl6HnOfHO  C'«g»jöf 

Oelige,  klare  Flüssigkeit  von  angenehmen  aromatischem  Geruch,  un-  Capryi- 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Holzgcist  und  Aether,  bei  178°  C.  Mt°M 
siedend,  und  mit  heller  leuchtender  Flamme  brennend.  Sein  speeif.  Ge- 
wicht wurde  =  0,823  gefunden.  Löst  ähnlich  dem  Aethylalkohol  Jod, 
Schwefel,  Fette,  Harze  und  viele  andere  Stoffe  auf,  verbindet  sich  mit 
Chlorcalcium  zu  einer  schön  krystallisirten  Verbindung,  und  giebt  mit 
Kalium  und  Natrium  Caprylate. 

Der  Caprylalkohol  entsteht  durch    Destillation   der  Ricinölaäure  mit  Kalt- 
hydrat.   Es  wird  dabei  ausserdem  Sebacylsüure  und  Wasserstoffgas  erzeugt: 
CMH8406    4-  4  HO    =    C16H18Oa    -f    C20Hl8ü8    -f  2H 
Hicinölsäure  Caprylalkuhol  Sebacylsäure 

Von  den  Derivaten  dieses  Alkohols  sind  folgende  dargestellt: 

13* 
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Capry  I-Methy  lät  her. 


Nach  der  Rftdicalthuurio :  Nach  der  Typeutlieorie : 

I 

C2H3(),C1(1H,:U  Ci^Hi7|0 

Capryl«  Farblose,'  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch,  bei  161°  C. 

£{j^y'"       siedend.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether-    Specif.  Gewicht 
=  0,83. 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Natriumcaprylat: 
C1(|h,7I()     _l.    ^HSJ  cJlIl7|  Na} 

Natriumcaprylat       Jodmethyl     Caprylmethyläther  Jodnatrium 

Capryl-Aethyläther. 
Nach  der  Radicaltheorio  :  Nach  der  Typentheorie 

CI0H17O,C4H5O  CmH"l0 

Capryl-  Wird  auf  analoge  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  erhalten,  und  besitzt  auch 

äther"Vl*       ähnliche  Eigenschaften.    Leicht  flüssiges  Liquidum  vom  Geruch»-  aller  flüchtigen 
Caprylverbindungeu,  brennbar,  von  0,791  specif.  Gewicht  und  177°  C.  Siedepunkt. 

C  a  p  r  y  1  -  A  m  y  1  ä  t  h  c  r. 
Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

ClcH17O,C10HnO  Cl6!Hl7}oa 

C10HU  j 

Capryl-  In  Darstellung  und  Eigenschaften  analog  den  vorigen. 

Amylather. 

Zusammen-  Von  den  zusammengesetzten  Aetherarten  und  Aether- 
EK?  «»d  s  ä  u  r  e  n  des  Capry  1s  sind  dargestellt : 

SÄ*"  Essigsäure-Capryläther        ~*      U*  0„ 

I 

Salpetersäure-Capry läther         /  4  Jo.^ 

ii 

Caprylsch  wefeUanre  1  >04 

H  .C1CH17J 

Ihre  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich. 
Ferner: 

C  H  ) 

Caprylchlorür      16  /.j7  J  nach  Orangen  riechende,  mit  Wasser  nicht 

mischbare  und  auch  in  Alkohol  nur  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  bei  172°C. 
siedend,  und  mit  russender  grüngesüumter  Flamrae  brennend.  Wurde 
durch  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  Caprylalkohol  dargestellt. 

Man  erhält  es  übrigens  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Cupryl- 


CapryU. 
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i 

Capry  lbromur    ClSß^7|  in  Wasser  unlösli«  he  schwere  Flüssigkeit,  auf 
löge  Webe  wie  die  Bromverbindungeu  der  Methyl-  uud  Aethylreihe  dargestellt. 

C    H  } 

Capryljodür       16  jl7f   n°ch   wenig  studirt.    In  ähnlicher  Weise  wie  das 
Bromür  erhalten. 

Caprylhydrür. 

Syu.  Caprylwasserstofl*.  Octylliydrür. 
Nach  der  Radicultlieorio :  Nacl,  der  Typtuthcurfc: 

C„HI7,H  G.'[].:j 

Farblose,  leicht  bewegliche,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlös-  c»pryi- 
liehe  Flüssigkeit  von  0,72  speeif.  Gew.,  bei  118"  bis  120» C.  siedend,  lös- 
lieh  in  Alkohol  und  Aethor,  angezündet  mit  leuchtender  russender  Flamme 
brennend. 

Ist  im  leichten  Steinkohlentheeröl,  der  Bogheadnaphta  und  im  amerikanischen 
Petroleum  enthalten,  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkuug  von  Chlorzink  auf  Amyl- 
alkohol. 

Capry  lsulfür. 
Syn.  Schwefelcapryl. 


s2 


Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie . 

C,6H,7,S  oder  p,f,|u'7 


Oelice  Flüssigkeit,  sich  heim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Jod-  <-'«prji- 
capryl  und  einfach  Schwefelnatrium  in  alkoholischer  Lösung  bildend. 


Capry  lamin. 
N 


CiflHn 

H 
H 


Klares,  farbloses,  öliges  Liquidum  von  ammoniakalischera  Geruch,  Capryi- 

und  an  den  der  Champignons  erinnernd.  Leichter  wie  Wasser,  bei  172° 

bw  175°C.  siedend  und  stark  alkalisch  reagirend.    Das  speeif.  Gewicht 
wurde  =  0,786  gefunden. 

Von  den  Salzen  des  Caprylamins  sind  das  schwefelsaure  und  salpetersaure 
Salz  leicht  löslich  und  krystallisirbar,  das  salzsaure  Salz  zertliesslich.  Das  Platin- 
doppelsalz, CJ6Hi9N,  HCl.PtClg,  krystallisirt  aus  helsscm  Wasser  in  gold- 
gelben, glänzenden  Lamellen,  ähnlich  dem  Jodblei. 

Das  Caprylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodcapryl  auf  eine  alko- 
holische Ammoniaklösung  in  zugeschmolzencn  Röhren.  Die  dabei  erzeugte  jod- 
Ya-serstoftsaure  Verbindung  destillirt  man,  um  die  reine  Base  zu  erhalten,  mit  Kali. 
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Durch  Kinwirkung  von  Jodäthyl  auf  Caprylamin  entsteht  daraus  die  jod- 
wassers tonsaure  Verbindung  des 


C4  H» 

Aethyl-Caprylamin  C16H17 

H 


N 


P 


v 


1  a  r  g  y  1. 


C|S  II].*  =  1  Atom 


f  «UrgyL 


Syn.  Nouyl. 

^u»Hu,|  o  Atome  zu  einem 
C^'h,.,!  Molekül  vereinigt 
In  Verbindungen. 

Von  diesem  Radical  kennt  man  bisher  keine  weiteren  Verbindungen 
wie  das  Hydrür  und  das  Platindoppelsalz  der  Aminbase. 

Pelargylhydrür. 
Syn.  NonyI\vasse<9toÜ*. 


Nach  der  Radicaltheori.» : 

CigH,«,,  H 


Nach  d»*r  Tvi>«utbeono 
I. 


Pelaixyl- 
h.vdrür. 


Hydrüre 
der  httheren 
Glieder  der 
Reihe  im 
amerikani- 
schen Erdöl. 


"  ! 

Ist  eine  citronenartig  riechende,  bei  136°  bis  138°C.  siedende  Flüssig- 
keit von  0,74  speeif.  Gew.,  angezündet  mit  leuchtender,  russender  Flamme 
brennend. 

Ist  ein  Bestandteil  des  leichten  Steinkohlentheeröls  und  des  amerikanischen 
Erdöls  und  bildet  sich  als  Nebenproduct  lei  der  Kinwirkung  von  Chlorzink  auf 
Amylalkohol. 

Im  amerikanischen  Petroleum  sind  endlich  noch  die  Hydriire  der 
Alkoholradicale:  C20  H2I  und  Ci2  H23,  Ca4  IIi0,  Ci6II27,  C2SH2»  und  CieII8, 
enthalten. 

Gjo  Hji 


Rut  vi  Wasserstoff 


II 


ist  eine  citronenartig  riechende,  bei 
160  bis  162«  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,75  speeif.  Gew. 

Der  unbenannte  Kohlenwasserstoff  "'2]{  j  siedet  bei  180°  C.  bis 
184°  C.  und  riecht  minder  angenehm.    Speeif.  Gew.  0,765. 

C  H  I 

Lauryl  Wasserstoff    '?4j|"j*    Farblose  klare  Flüssigkeit,  siedet 

zwischen  196  und  200»  C.    Speeif.  Gew.  0,77. 

i 

Cocylwasserstoff  ^jj"}  ölige  Flüssigkeit,  bei  216«  bis 
218*  C.  siedend.    Speeif.  Gew.  0,79. 
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Farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei 


240°  C. 

Unbenannt 


Ebenso.    Siedet  bei  255  bis  260°  C. 


C3oH:11) 
H  j 

Ans  diesen  Hydrüren  sind  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff die  Chlorüre  bereits  dargestellt.  . 

Wie  aus  dem  Vorstehenden  si<  h  ergiebt,  ist  im  leichten  Steinkohlentheer,  im 
amerikanischen  Erdöl  und  wahrscheinlich  auch  in  der  Boghead-Naphta  die  ganze 
Reihe  der  Hydrüre  der  Alkoholradicalc  vom  Amyl  C,0rln  bis  zum  Radicale  C30H31 
enthalten. 

Es  gelingt  aber  nicht,  diese  öligen  Flüssigkeiten  einfach  durch  fractionirte 
Destillation  von  einander  zu  trenn  n. 

Um  sie  aus  dem  leichten  Steinkohlentheeröl  darzustellen,  behandelt  man  Trennung 
da.«  Oel  zuerst  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  dann  mit  concentrirter  Salpetersäure,  ffSJi,» 
wäscht  es  mit  Wasser,  rectificirt  über  Natrium  und  unterwirft  dann  der  frac- 
tiouirten  Destillation. 

Aus  dem  amerikanischen  Erdöl  gewinnt  man  die  Hydrüre,  indem  man  Darstellung 
selbes  mit  coucentrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  lange  noch  etwas  davon  ange-  ^LÄ^j 
griffen  wird  ,  dann  das  nicht  angegriffene  Oel  wäscht,  über  Kalihydrat  trocknet,  „chen 
und  über  Natrium  rectiticirt.    Durch  fractionirte  Destillation  werden  dann  die  ein-  KrdöL 
zel  nen  Glieder  der  Reihe  getrennt.    Zu  derartigem  Fractioniren  dient  zweckmässig 
der  Apparat  Fig.  3. 


Fig  3. 


Auf  dem  Kolben  .1,  welcher  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  enthält,  befindet  sich 
ein  verticales  Glasrohr  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  befestigt,  welches  an 
zwei  Stellen  zu  Kugeln  aufgeblasen  ist.  Der  obere  Theil  desselben  ist  weiter,  um 
einen  Kork  mit  Thermometer  aufzunehmen,  welches  bis  c  reicht.  Bei  a  ist  eine 
Glasröhre  ab  angeblasen,  die  an  den  Liebig'schen  Kühler  C  angepasst  ist.  Er 
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hitzt  man  die  Flüssigkeit  im  Kolben,  so  destüliren  zunächst  nur  die  flüchtigsten 
Autheile  über,  während  die  weniger  flüchtigen  sich  in  der  Kugelröhre  bereits  ver- 
dichten und  wieder  zurück fliessen.  Geht  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nichts 
mehr  über,  so  wechselt  man  die  Vorlage  u.  s.  w. 


C  e  t  y  1. 

Nach  dur  Kadicalthooric-  Nach  der  Ty}>ciithc»ri<  : 

Q    \\     —  i  Atom  ^  i.' ^3.j|  2  Atome  zu  einem 

3*    ;3  Caj'lI.J  Molekül  vereinigt. 

In  Verbindungen.  Freies  Cetyl. 

»  etyi.  Dieses  Radical  ist  noch  nicht  isolirt,  von  seinen  Verbindungen  aber. 

sind  viele  dargestellt.  Den  AusgangBpunkt  für  ihre  Darstellung  bildet 
der  Wallrath,  Sperma  Cäi,  von  dem  weiter  unten  näher  die  Rede  sein 
wird. 

Die  wichtigeren  Cetylverbindungen  sind  folgende: 

Cetylalkohol. 

Syn.  Cetyloxydhydrat.  Aethal. 
Nach  der  Radicalthcorio.  Nach  der  Tyjioutheoric : 

CMHM0,HÜ  C:,'{Mo, 


tlkohol 


Weisse,  feste  krystallinische  Masse,  geruch-  und  geschmacklos,  bei 
49°  C.  schmelzend,  und  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern 
erstarrend.  Der  Cetylalkohol  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
sung in  glänzenden  Blättchen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt  er  sich 
unzersetzt  verflüchtigen,  und  verflüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  geringer  Menge.  Entzündet  brennt  er  wie  Wachs  mit  hell- 
leuchtender Flamme. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  verwandelt  sich  der  Cetylalkohol  in 
palmitinsaures  Kali, 

^82"s4^>2  +  Ko,HO  =  C82H31K04  +  4H 

n.rnudiiuu;  Zur  Darstellung  des  Cetylalkohols  erhitzt  man  Wallrath  mit  einer  alkoholischen 
Autlösung  von  Kalihydrat,  und  vermischt  die  kochende  Lösung  mit  einer  lau- 
warmen Lösung  von  Chlorcalcium.  Der  Niederschlag,  palmitinsaurer  Kalk  und 
Cetylalkohol,  wird  getrocknet  und  in  einem  Verdrängungsapparatc  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
Alkohol  ab,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Aether  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle umkrystallisirt  wird. 
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Cetyläther. 

Syn.  (Vtyluxyd. 
Nach  ilcr  R/ulictUtlieorio :  Nach  der  Typeutheurie  . 

CMH„.0  C>*""\o, 

Der  Cetyläther  ist  eine  feste,  weisse  krystallinische  Substanz,  welche  cetyiith«. 
bei  55°  C.  schmilzt  und  bei  52°  C.  wieder  krystnllinisch  erstarrt.  Der 
Cetyläther  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  prachtvollen  glänzenden  Blftttchen. 
Bei  300°  C.  destillirt  er  ohne  Zersetzung. 

Man  erhält  den  Cetyläther  durch  Behandlung  von  Natri  timce  ty  lat  mit  Cetyl- 
jodür.  Das  Natriumcetylat  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Cetyl- 
aikohol. 

Natri  um äthy lat  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Jodcetyl  erwärmt,  giebt  den 

.         .  ,,      ...       C4  HB  |      in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  Aothyi- 
Aethyl-Getylather  ^'„J^  20°C.  schmelzende  Krystallblättchen.  Cetyläther. 

Natri umamylat  in  Amylalkohol  gelöst  und  mit  Jodcetyl  behandelt,  den 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Cetyls. 

Von  den  Estern  des  Cetyls  Bind  das  essigsaure,  benzoesaure  zuum- 

und  Palmitinsäure  Cetyl  dargestellt.    Der  Palmitinsäure  -  Cetyl-  Avther "de!* 

ät her  ist  im  Wallrath  enthalten.  Cot,u 

11 

S«  ()4  | 

Die  Cetyl-Sch  wefelsaure       ^  1      >ü4  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be-  Cetyi- 

1 1 .  C32  II 3;j  |  Schwefel» 

kannt.  Ihr  Kalisais  erhält  man  in  weissen  Blatte  hen,  wenn  man  Cetylalkohol  mit  uro* 
concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwärmt,  das  Product  in  Weingeist 
löst,  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  neutralisirt,  das  sieh  abscheidende  schwefel- 
saure Kali  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  z\ir  Krystallisation  abdampft. 

Von  den  übrigen  Verbindungen  des  Cetyls  sind  noch  zu  erwähnen: 

Cetylchlorür  C-'j!f  ] 

VJrooi  find 

In  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  mit  Aether  leicht  mischbares  joucetvi 
Liquidum  von  0,84  speeif.  Gew.    Eb  siedet  bei  290°  unter  theil weiser 
Zersetzung.   Bei  fortgesetztem  Sieden  geht  es  in  Ceten  C3a  II vi  über. 

Ks  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Cetylalkohol. 

Cetylbromür  ^'{^J 

Farblose    Krystallblättchen ,   bei   15°  C.  schmelzend,   unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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Man  erhält  es,  indem  man  Cetylalkohol  mit  Phosphor  and  Brom  schmilzt. 

i 

Cetyljodür  C*>^j 

Farblose  BJättchen,  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  mit  dem  Bro- 
mür  übereinstimmend,  bei  22°  C.  schmelzend.  Durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  geht  es  in  Tricetylamin  über. 

Das  Cetyljodur  wird  in  analoger  Weise  wie  die  Jodüre  der  übrigen  Alkohol- 
radicale  erhalten. 

Cetylsulfür. 

Nach,  der  Kadicaltheorie :  Nacli  der  Typcntheorie : 

Mau  erhält  es,  indem  man  weingeistige  Lösungen  von  Cetylchlorür  und 
Schwefelkalium  erwärmt.  Das  Product  wird  in  heissem  Wasser  geschmolzen,  und 
aus  kochendem  Weingeist  umkrvstallisirt.  Silberglänzende,  bei  57°  C.  schmelzende; 
in  Aether  und  heissem  Alkohol  lösliche  Blättchen. 


Cetyl-Mercaptan. 

Syn.  Cetylsulfhydrat. 

Nach  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

CIl,,  8,  HS  C»$»)S, 

Mereapun.  Seine  Eigenschaften  sind  denen  des  Cetylsulfürs  sehr  ähnlich.  Es 

schmilzt  schon  bei  50°  C,  und  erstarrt  nicht  strahlig  wie  letzteres, 
sondern  in  zarten  dendritischen  Krystallen.  Seine  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Silberoxydsulzen  und  mit  Quecksilberchlorid  weisse  Nieder- 
schläge. 

Zur  Darstellung  des  Cetylmercapt&ns  vermischt  man  weingeistige  Lösungen 
von  CetylchlorürTund  Kaliumsulfhydrat,  setzt  Bleizuckerlösung  zu,  fällt  mit  Was- 
ser, und  zieht  den  Niederschlag  mit  Aether  aus. 


Tricetylamin. 
i 

Trirftvi-  Farblose,  bei  39°  C.  schmelzende  Nadeln,  beim  Erkalten  krystalli- 

nisch  erstarrend.  In  heissem  Alkohol  löslich,  und  daraus  beim  Erkalten 
niederfallend. 

Seine  Salze  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein 
Platindoppelsalz  ist  ein  gelber  pulveriger,  in  Alkohol  kaum  löslicher  Nie- 
derschlag. 
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Man  erhält  das  Tricefylamhi,  indem  man  in  auf  180° C.  erwärmtes  Jodcetyl 
Ammoniakgas  einleitet. 


■ 

Ceryl. 


C54  H55  =  1  Atom 


1 

CS4  H ..',)  2  Atome  zu  einem 
C54  H  J  Molekül  vereinigt. 


In  Verbindungen.  Freies  Ceryl. 

Von  dem  Ceryl  kennt  man  nur  das  cerotylsaure  Ceryl,  den  Cerji. 
Hauptbestandteil  des  chinesischen  Wachses,  von  dem  wir  bei  der 
entsprechenden  S&ure  handeln  werden,  und  den 

Cerylalkohol. 

Svn.  Cerotin,  Ceryloxydhydrat. 

Nach  der  Uadicaltheorie :  Nach  der  Tyiwnthcorie. 

I , 


C,4H560,HO  Cs<UM|0, 


Weisse  wachsartige,  bei  97°  C.  schmelzende  Masse,  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  lässt 
er  Bich  nur  theilweise  un zersetzt  destilliren;  ein  Theil  erleidet  dabei  eine 
Zersetzung  in  Wasser  und  Ceroten.  Mit  Kalikalk  geschmolzen,  geht  er 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  cerotylsaures  Kali  über: 
C64HwOa  +  KO,HO  =  CMHMK04  -f  4  H 

Der  Cerylalkohol  wird  aus  dem  chinesischen  Wachs  dargestellt,   indem  mau  hmt. 
selbes  mit  Kalihydrat  schmilzt,  das  Product  in  hebst m  Wasser  löst,  mit  Chlorba- 
rium fällt,  und  aus  dem  Niederschlage  den  Cerylalkohol  durch  Alkohol  oder 
Aether  aussieht. 


M  y  r  i  c  y  1,  M  e  1  y  1. 

11        .  A.  Cfi0Hß|)  2  Atome  zu  einem 

C»„ H51  =  1  Atom  ^  j  Molekm  vere.n.gL 

In  Verbindungen.  Freies  Myricyl. 

Auch  von  diesem  Radical  kennt  man  nur  das  Palmitinsäure  My-  Mj-hcj-l 
ricyl,  welches  in  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Theile  des  Bienenwachses, 
dem  sogenannten  Myricin  enthalten  ist,  und  den  Myricylalkohol. 
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My  ricylalkohol. 

Syn.  Myricyloxydhydrat,  Melyloxydhydntt,  Melissylalkohol. 

Nach  der  Kadicaltln-orie .  Nach  der  Tj  pentheorie 

C,„H„0,HO  C«»j{«'jos 
Myriovi-  Feste  weisse  Masse  von  seidenartigem  Glanz,  bei  85°  C.  schmelzend, 

alkoliol. 

und  beim  Erkalten  krystalliniseh  erstarrend.    Beim  Erhitzen  verflüchtigt 
sich  der  Myricylalkohol  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  aber  wird  er 
zersetzt.  Mit  Kalikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  melissylsaures  Kali  : 
C(i0H.,2°2  +  KO,HO  =  Cf(0H69KO4  +  4H 

Man  erhält  ihn  durch  Behandlung  von  Bieneuwachs  mit  Kaühydrat  in  ähn- 
licher Weise  wie  den  Orylalkohol  aus  dem  chinesischen  Wachs. 


t 
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B.    Den  einatomigen  Alkoholradicalen  der  Reihe 
CnHn  +  t  entsprechende  einatomige 
Säureradieale. 

Allgemeine  Formel: 
Cn  Hn_,  02. 

Vergl.  Tabelle  I.  Columne  2. 

Die  den  Alkoholradicalen  der  Reihe  Cn  H„  +  t  entsprechenden 
Säureradicalo  sind  isolirt  nicht  bekannt;  ihre  Annahme  aber  rechtfertigt 
sich  durch  ihre  Uebertragbarkeit  in  Verbindungen.  Sie  sind  sauerstoff- 
haltig, und  bilden  eine  noch  vollständigere  homologe  Reihe  als  die  ab- 
gehandelten Alkoholradicale,  eine  Reihe,  in  der  nur  mehr  wenige  Lücken 
vorhanden  sind.   Von  ihren  Verbindungen  kennt  man  folgende: 

1.  Die  Oxydhydrate  im    Sinne  der    Radicaltheorie:   eine  Reihe  Einhauche 
einbasischer  Säuren,  die  man  unter  der  Bezeichnung  homologe  vfm'der 
Säuren  von  der  Formel  (C„  H„)04,  oder  Fettsäuren  zusammen-  JäTi?)«!,. 
zufassen  pflegt.  Im  Sinne  der  Typeutheorie  sind  sie  Wasser,  in  dem  1  H 

durch  ein  Säureradical  vertreten  ist 

2.  Die  Anhydride  dieser  Säuren,  im  Sinne  der  Typentheorie  Was-  Anhydrid« 
aer,  in  dem  beide  Aequivalente  II  durch  Säureradieale  substituirt  sind.  sauren. 

3.  Die  Hydrüre  oder  Wasserstoffverbindungen :   die  Aldehyde  Aldehyde, 
der  correspondirenden  Alkohole,  aus  diesen  durch  Verlust  von  2  H  ent- 
standen. Sie  werden  typisch  vom  Typus  JJj  durch  Vertretung  eines  Aeq. 

H  durch  ein  Säureradical  abgeleitet. 

4.  Die  Ketone  oder   Acetone:  j|J  in  welchem  1  Aeq.  II  durch  Ketun«. 
ein  Säureradical  und  1  Aeq.  H  durch  ein  Alkoholradical  vertreten  ist. 
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E«ter. 
Amide. 


Ainido- 
»ttureu. 


5.  Die  Chlorüre, 


Beziehung 
der  Suuren 
und  Hy- 
drttre  (Al- 
dehyde) 
der  Säknre- 


<"nH0  -  lO, 

xu  den 
Alkoholen. 


J!|J  in  dem  H  durch  ein  Säureradical  vertreten  ist. 

(».  Die  zusammengesetzten  Aether,  J|Jü2 ,  in  dem  1  II  durch 

ein  Säureradical,  1  II  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

7.  Die  Ami  de:  Ammoniak,  in  welchem  der  Wasserstoff  ganz  oder 
zum  Theil  durch  Säureradieale  vertreten  ist. 

8.  Amidosäuren,  zu  unterscheiden  von  den  Aminsäuren  mehrato- 
miger Säureradieale.  Sie  sind  nämlich,  obgleich  aus  Säuren  entstanden, 
keine  eigentlichen  Säuren  mehr,  sondern  verbinden  sich  ebensowohl  mit 
Basen  als  auch  mit  Säuren  und  werden  gewöhnlich  durch  Reduction  von 
Nitrosubstitutiousproducten  der  hierher  gehörigen  Säuren  mittelst  Schwe- 
felwasserstoffs erhalten;  sie  sind  als  Säuren  aufzufassen,  in  denen  1  Aeq. 
II  des  Radicals  durch  Amid:  NR,  vertreten  ist.  Betrachtet  man  sie  als 
vom  Typus  Ammoniak-Wasser  abzuleiten,  «o  muss  man  annehmen, 
dass  die  einatomigen  Säureradieale  unter  den  Umständen,  die  bei  der  Bil- 
dung der  Amidosäuren  obwalten  durch  Austritt  eines  Aeq.  II  zweiatomig 
geworden  sind. 

Die  Acetamidosaure  kann  z.  B.  aufgefasst  werden  als: 

II  I °*      oder  H  I  m 

II  j°» 

Von  diesen  Verbindungen  sind  einige  in  physiologischer  Beziehung  sehr 
wichtig,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden. 

Von  den  angeführten  Verbindungen  der  in  Rede  stehenden  Säure- 
radicale  sind  die  Aldehyde  und  Säuren  zu  den  Alkoholen  in  nächster 
und  genetischer  Beziehung  stehend.  Aldehyde  und  Säuren  entstehen 
nämlich  durch  Oxydationsvorgänge  aus  den  Alkoholen,  so  dass  jedem 
Alkohol  ein  Aldehyd  und  eine  Säure  entspricht.  Indem  nämlich  die  Al- 
kohole 2  II  verlieren,  gehen  sie  in  Aldehyde,  und  diese  durch  Aufnahme 
von  2  0  in  die  entsprechende  Säure  über.    So  giebt: 

C4 H« 0,  +  2  O  =  C4  H4 0,  J-  2 HO 

Alkohol  Aldehyd 
C4H402  f  2O  =  C4II404. 
Aldehyd  Essigsäure 

So  ist 

C10  Iii»  0,  =  Amylalkohol 

__Hi 

C,„  H,„02  =  Valeraldchyd 

 0, 

C,eH10O4  =  Valeriansäure. 
Theoretisch  entspricht,  wie  gesagt,  jedem  Alkohol  ein  Aldehyd  und 
eine  sogenannte  Aldehydsäure,  d.  h.  eine  Säure  der  Radicale  CuHn_,  0a; 


und  dieses  plus 
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thatsächlich  aber  fehlen  von  einzelnen  Alkoholen  bisher  noch  die  Alde- 
hyde, und  anderseits  sind  von  mehreren  Säuren  noch  die  entsprechen- 
den Alkohole  nicht  aufgefunden  oder  dargestellt. 

Umgekehrt  können  die  Sauren  wieder  in  die  correspondirenden  AI-  nie  sauren 
dehyde  und  letztere  in  die  Alkohole  zurückverwandelt  werden.    Ist  der  der  in  am«- 
Uebergang  der  Alkohole  in  Aldehyde  und  Säuren  ein  Oxydationsvorgang,  Alkohole 
so  beruht  der  umgekehrte  Process  auf  einer  Reduction    So  giebt:  wanden"1-" 


C4II404  4-2U^C4H40, 
Essigsäure  Aldehyd 
C4H4()2  +  2  II  —  C4  Hfi0, 
Aldehyd  Alkohol 
Wir  vermögen  demnach  Alkoholradicale  in  Säureradieale  und  umge- 
kehrt zu  verwandeln: 

C,0H„- -211-f  2  0  — (V,H90,. 

Amyl  Valeryl 
CI0H!(02-2O  L  2H=CI0H„ 
Valeryl  Amyl 
Was  von  den  physiologisch  interessanten  Beziehungen  der  Alkohol- 
radicale  S.  115  u.  f.  aufgeführt  wurde,  gilt  auch  von  den  Süureradicalen,  ganz  2,'  Rei'hl" 
besonders  ist  aber  hier  ihre  Beziehung  zu  den  Fetten  hervorzuheben,  Jetten, 
die  darin  besteht,  dass  die  hierher  gehörigen  Säuren  zum  Theil  als  Be- 
standteile der  Fette  nachgewiesen  sind,  und  zum  Theil  aus  diesen  durch 
Oxydationsvorgänge  entstehen,  wie  alsbald  näher  erörtert  werden  soll. 

Auch  in  den  Säureradicalen  kann  der  Wasserstoff  durch  Chlor  und 
andere  Salzbildner,  durch  N04,  u.  s.  w.  Aequivalent  für  Aequivalent 
vertreten  werden. 

Bei  weitem  die  wichtigsten  der  Verbindungen  der  Säureradieale 
CnHn  — lO;  sind  die  Säuren.  Wir  werden  daher  auch  ihren  allgemei- 
nen Charakter  und  ihre  wichtigeren  Umsetzungen  vor  Allem  näher  ins 
Auge  fassen. 


Allgemeines  über  die  Säuren  der  Radicale  CnHn_i02- 

Aldehydsäuren.  Flüchtige  und  eigentliche 

Fettsäuren. 

Allgemeine  Formel. 

i 

Cn  Hu  _ .  02, 0,  H  O  oder  C"  Hn  ~  1  {{' j  O, 

Diese  Säuren  sind  folgende: 

Ameisensäure  .  C2  H,  ();J,  HO  oder  C2  H*  04 
Essigsäure  .    .    C4  H3  03,H0    „    C4  H4  04 
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I)         *  st 

I  i  opioiisuui  <-* 

p 

H 

v  '3i 

TI  O 

1 1  \ » 

oder 

•  P 

II 

»»<; 

^4 

i  >ui  ier>uiirR 

p 

TI 

II; 

o„ 

u  0 

t» 

P 

II 

»»H 

O4 

>  aici  lüiiHdure  . 

p 

H 

U3i 

HO 
Ii»» 

»1 

II 

»»10 

U4 

\.  ajtruiiöHurt; 

p 

v  12 

H., 

HO 

»i 

P 

H 

"12 

O 
*J4 

'/enaDiiiyißuure 

p 

«13 

W3> 

II  (t 

♦» 

p 

IJ 

Il,4 

/  I 

"4 

1  16 

H 

"l& 

O 

HO 

•1 

p 

TI 

«»1« 

(  I 

U4 

i  eiargontsaure 

p 

TT 

il17 

TT 

II*' 

♦» 

p 

II 

»Iis 

{**r%            rinn  n ■mn 

Laprin  saure 

P 

^20 

u 

"l!t 

II  O 
1 1  '  F 

»> 

11 

H20 

1  onrnnofi  uro 

i  <a  uxi  u  »Ii  un. 

II  O 

»i 

p, 

II 

"24 

U4 

Myn st  insaure  . 

11 

"27 

II  0 

II  yJ 

»» 

p 

u 

"js 

U4 

I  U1II11  LlIjSU  Ult)  . 

c , 

"  u 

H  ( ) 

1» 

P 

II 

»»!2 

( I 

"4 

Stearinsäure  . 

Q.« 

H« 

<>:„ 

HO 

1» 

Cr, 

H,« 

<>4 

Hyaenasäure  . 

Co 

C, 

HO 

»♦ 

p 

<>4 

Cerot  in  säure  . 

C< 

HO 

»1 

C, 

11,4 

o, 

Melisßinsüure  . 

Co 

HVI 

03, 

HO 

M 

Co 

H,;0 

<>4 

Aii«cmeincr         Die   in   diese    homologe   Reihe  gehörenden  Säuren  führen  bis  zur 
dcr^Vhti-   Caprinsäure  inclusive  den  Namen  flüchtige  Fettsäuren  oder  lipo- 
^urtM*"     gene  Säuren.   Diese  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  meist 
ölartig,  und  auf  Papier  zum  Theil  verschwindende  Fettflecken  erzeugend. 
Sie  sind  flüchtig,  d.  h.  sie  lassen  sich  unzersetzt  destilliren  und  gehen 
beim  Kochen  mit  Wasser,  wenngleich  ihr  Siedepunkt  höher  als  der  des 
Wassers  liegt,  mit  den  Wasserdämpfen  bei  der  Destillation  über.  Sie 
sind  ausgezeichnet  durch  einen  stechenden  Geruch  und  brennenden  Ge- 
schmak.    Unter  0°C.  erstarren  sie  krystallinisch.   Einige  davon  sind  im 
concentrirten  Zustande  entzündlich.    In  Wasser,   Alkohol  und  Aether 
sind  sie  löslich;  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Erhöhung 
des  Kohlenstoffgehaltes  ab,  so  dass  sich  die  höheren  Glieder  der  Reihe 
mit  Wasser  nicht  mehr  mischen.   Ihre  Lösungen  röthen  stark  Lackmus. 
Mit  Basen  bilden  sie  meist  lösliche  und  krystallisirbare  Salze,  wobei  sich 
wieder  die  Regelmässigkeit  zeigt,  dass  die  Löslichkeit  der  Baryt-  und 
Silbersalze  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  der  Kohlenstoffgehalt  der  Säure 
siede-        sich  erhöht   Auch  ihr  Siedepunkt  steht  zu  ihrer  Zusammensetzung  in 
rcgeimäs-     einem  constanten  Verhältniss.   Um  je  2  C  II ,  welche  sie  mehr  enthalten, 
steigt  nämlich  ihr  Siedepunkt  um  etwa  19°  C.   So  siedet  die 


Hi«kO)tCD 

der  tlüchti 
Kott- 


Ameisenstiurt-  .  bei    99°  ('. 

Essigsäure    •  .  118«  C. 

Propionsäure   .  „   137°  C. 

Buttersäure  .  +  „1  f>0"  ( '. 

Valeriansäure  .  „  17.>UC. 

doch  verwischt  sich  bei  den  höheren  Gliedern  diese  Regelmässigkeit  mehr 
und  mehr. 

Die  eigentlichen  Fettsäuren,  welche  mit  der  Laurinsäure  be- 
ginnen, sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmack- 
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los,  machen  auf  Papier  im  geschmolzenen  Zustande  nicht  wieder  ver-  Aihremeinor 
schwindende  Fettflecken,  und  lassen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzer-  «Wcigent- 
setzt  verflüchtigen.   In  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich ,  löslich  in  ''^ur*  n. 
siedendem  Alkohol,  woraus  sie  sich  heim  Erkalten  in  Krystallen  aus- 
scheiden; leicht  löslich  in  Aether.    Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  nur 
schwach.  Beim  Erhitzen  entzünden  sie  sich,  und  brennen  mit  leuchtender 
russender  Flamme.    Sie  sind  leicht  schmelzbar  und  zeigen   einen  con- 
stanten  Schmelzpunkt,  der  mit  der  Anzahl  ihrer  Kohlenstoffaquivalente, 
und  zwar  für  ie  2  C  um  3  bis  4°  steigt.    Mit  Metalloxyde  n  bilden  sie 
Salze,  von  denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  von  denen  weiter 
unten  näher  die  Rede  sein  wird,  in  Wasser  löslich  sind. 

Vorkommen.  Die  flüchtigen  Fettsäuren  finden  sich  zum  Theil  in  Vorkom 
pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  sie  sind  ferner  Zersetzuugspro-  n'°" 
duete  pflanzlicher  und  thierischer  Verbindungen  durch  mannigfacho  oxy- 
dirende  Agentien.  Unter  den  thierischen  Substanzen  liefern  namentlich 
die  Fette  und  Albumin ate  dieselben  bei  der  Behandlung  mit  Oxyda- 
tionsmitteln und  bei  ihrer  freiwilligen  Zersetzung.  Aus  der  Oelsäure 
kann  feiner  ebenfalls  die  ganze  Reihe  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure gewonnen  werden. 

Die  eigentlichen  Fettsäuren  sind  Bestandteile  der  verschiedenen 
Fette  des  Pflanzen-  uud  Thierreichs. 

Von  ihren  chemischen  Beziehungen  und  Umsetzungen  sind  nach-  wichtige 
stehende  als  allgemein  wichtig  hervorzuheben :  geTdS*- 

lion.  Zone 
zuuu  der- 
selben durt 

dass  die  Säure  in  Kohlensäure  und  in  ein  Alkoh otradica  1  zerfallt,  K,cktroIyM!- 
welches  um  2  Aeq.  C  weniger  enthält  als  das  Säureradical;  so  giebt  bei 
der  Elektrolyse 

2  (C4  II4  (>,)  +  2  0  r-  2  (C,  H,)  4-  2  II  O  4-  2  G2  04 
Essigsäure  Methyl  Kohlensäure 

2  (L'B  H,:  04)  +  2(1  =  2  (C4  II,)  -f  2  II  O  4-  2  C,  (), 
Propionsäure  Aethyl  Kohlensäure 

2  (C*H,<>4)  +  2  n  —  2  (('„  H;)  +-  2  HO  +  2  G.,()4 

Buttersiiure  Propyl  Kohlensäure 

2(CJ0H1o<>,)  +  2  ()  -  2  (CSIL.)    [    2IKU  2  C20, 
Valenansäuie  Butyl  Kohlensäure 

2(C,JI1,04)  +  2  O  =  2(i:10Hn)  f  2  HO  +  2  U,04 
Capronsäure  Arayl  Kohlensäure 

Dieses  Verhalten  giebt  einerseits  ein  Mittel  an  die  Hand ,  die  Alkoholra- 
dicale  zu  iBoliren,  und  anderseits  gründet  sich  hierauf  eine  Theorie  über 
die  Constitution  der  betreffenden  Säuren. 

Dieses  Zerfallen  der  Säuren  in  Alkoholradicale  und  Kohlensäure  ge- 
winnt nämlich  an  Bedeutung,  wenn  wir  damit  dieThatsache  zusammenhal- 

v.  Oorup-Beuntt,  Organische  Chemie.  |4 


Die  Salze  der  hierher  gehörigen  Säuren  werden  durch  Elektrolyse, 
Hu  weit  man  dieses  Verhältniss  studirt  hat,  stets  in  der  Weise  zerlegt,  «-lbaa durch 

_  .  .    .  .  .  ..  T'» 
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ten,  daas  wir  mehrere  der  hierher  gehörigen  Säuren  auf  synthetischem 
Wege  aus  Alkoholrad icalen  und  Kohlensäure  darstellen  können. 
So  giebt 

C,H3,  Nu   |   C2U4  =  C4Hl1Na(), 
Methylnatrium    Kohlensäure   Essigsaures  Natron 

C4  H5,  Xa   +  C2  04  =  Cß  H5  Na  04 
Aethylnatrium   Kohlensäure   Propionsaures  Natron 

Durch  oxydirende  Agentien  kann  jede  einzelne  dieser  Säuren  in  das 
niüttf^kann  vorhergehende  Glied  der  Reihe  verwandelt  werden,  indem  dabei  2  Aeq. 
C  und  2  Aeq.  II  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  werden. 
So  giebt 


Durch 


Säuren. 


jede  <Jlied 
der  Keihc 
in  das  un- 
mittelbar 

gehend«  C\>  H„  04  -|-  6  0  =  C,o  HI0  04  4-  C2  04  +  2  H  0 

wJrd"d"U  Capronsäure  Valeriansäure 

CI0  H10  04  4  6  0  =  Cg  II8  04  4  C,  04  4  2  H  0 

Valeriansäure  Buttersäure 

Cs  HH  04  4  6  0  =  Cc  Ii,  04  4  C2  04  4  2  HO 

Buttersäure  Propionsäure 

u.  s.  w. 

Durci.  in-  Die  homologen  einbasischen  Säuren    unserer  Reihe  gehen  ferner 

Oxydation  durch  indirecte  Oxydation  in  zweiatomige  Säuren  einer  anderen  homolo- 
li*ZichQl"  gen  Reihe  über,  deren  allgemeine  Formel 

unter  Auf-  ,  OHO 

nähme  von  ^u  lxa  '-'c 

VdhJ'iS-  ist  und  das  E,,dresultat  der  Umsetzung  ist  dann  ausgedrückt  durch  die 
atomiger  Formelgleichung: 

-       Cn  Hn  04  4  2  0  =  Cn  Hn  Ofi 
Z  B 

C4  H4  04  4  2  0  =  C4  H4  06 
Essigsäure  Glycolsäure 
C,  II«  ü4  4  2  0  =  C6  H6  ()6 

Propionsäure  Milchsäure 
Glycolsäure  und  Milchsäure  können  aber  umgekehrt  durch  reducirende 
Agentien  in  Essigsäure  und  Propionsäure  zurückverwandelt  werden. 

Die  Oxydation  ist  in  solchen  Fällen  aber  meist  eine  indirecte;  so 
stellt  man,  um  die  Propionsäure  in  Milchsäure  überzuführen,  zuerst  Brom- 
propionsäure dar,  und  diese  geht  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhitzt 
unter  Abscheidung  von  Bromsilber  in  Milchsäure  über: 
Uebergan*  CflH6BrÜ4  4  2  AgO  =  C0H6  Ag<)6  4  AgBr 

fu"  £e?bT-n  Brompropionsäure  Milchsuures  Silber 

SLfrJ         Durcn  energische  Oxydationsmittel,  namentlich  durch  Salpetersäure 
Ko.Äroh  werden  al)er  unsere  homologen  einbasischen  Säuren  in  eine  correspondi- 
louwa^er-  rende'  ebenfalls  homologe  Reihe  zweibasischer  Säuren  verwandelt, 
■toffund  Diese  homologe  Reihe  zweibasischer  Säuren  hat  die  allgemeine 

Kiniritt  ton  .-,  .  . ,    TI  ° 

suuerMoir.    t  ormel :  (  tl  I  lM  _ ( >0 
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und  der  Vorgang  der  Oxydation  wird  daher  durch  nachstehende  Formel- 
gleichung ausgedrückt: 

CnHa04-2H  -f  40  =  CnIIn_a08. 

Da  diese  Verwandlang  auch  in  physiologischer  Beziehung  interes- 
sant ist,  so  stellen  wir  die  correspondirenden  ein-  und  zweibasischen 
Säuren  einander  gegenüber: 


einbasische  Säuren 

Säuren 

Ameisensäure 

C3  H, 

Essigsäure 

C4  H4 

o4   .  . 

C4  Ha  Og 

Oxalsäure 

Propionsäure 

C,  Hc 

o4  .  . 

.    C6  H4  <)s 

Malonsäure 

Buttersäure 

C»  Hs 

.  (ls  n,  oH 

Bernsteinsäure 

Valeriansäure 

C|o  H10 

(>4  .  . 

-    CI01I8  08 

Pyrotartrylsäure 

Capronsäure 

•  Ci»H|0O8 

Adipinsäure 

Oenanthylsäure  C14  H,4 

04  . 

•  Ci4Hi2<)|, 

Pimelinsäure 

Caprylsäure 

C|«  Hic 

<>4  . 

Cj,;  H|4  Os 

Suberinsäure 

Pelargonsäure 

C  m  H18 

04  . 

•  G1SIIK()S 

Anchoinsäure 

Caprinsäure 

<)4  . 

Sebacylsäure. 

Die  aus  den  in  Rede  stehenden  Säuren  durch  Oxydation  entstandenen 
zweibasischen  Säuren  gehen  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wieder  in 
einbasische  über,  jedoch  in  der  Weise,  dass  immer  das  der  ursprüng- 
lichen Säure  zunächst  stehende  niedrigere  Glied  gebildet  wird. 

So  giebt  Bernsteinsäure,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  nicht  Butter- 
saure,  sondern  Propionsäure: 

C8H6<>8  +  2K0  =r  2<KO,C02)  -f  C0H0<>4 
Bernsteinsäure  Propionsäure 

Oxalsäure  verwandelt  sich  in  gleicher  Weise  in  Ameisensäure: 
C4Ha08  —  2C(>2  =  r2u2o4 

Oxalsäure  Ameisensäure 

Durch  Erhitzen  der  Ammonfaksalze  unserer  Säuren,  unter  Beihülfe 
von  wasserentziehenden  Agentien,  wie  z.  B.  Phosphorsäureanhydrid,  ent- 
stehen Substanzen,  welche  noch  den  gesammten  Kohlenstoff  enthalten, 
aber  keinen  Sauerstoff  mehr;  dieser  ist  in  der  Form  von  Wasser  ausge- 
treten.  Dies  sind  die  Nitrile. 

C4n'h:!°<      c,Ht'!N  C'H¥ 


Durch 
Schmolzen 
mit  Alka- 
lien gehen 
die  zwei- 
basischen 
Sauren  wie- 
der in 
einba*i«che 
Kauren  der 
Gruppe 
Cn  IIa  Q* 


»war  in  dai 
nächst  nie- 
drigere 
Glied  der 
corr««|>on- 
direnden 


Essigsaures  Ammoniak 


Acetamid 


Acetonitril 


Berücksichtigt  man  das  Zerfallen  der  Säuren  der  Reihe  C„  Hn  04 
durch  Elektrolyse  in  ein  Alkoholradieal  und  Kohlensäure,  sowie  ihren 
künstlichen  Aufbau  aus  Alkoholradicalen  und  Kohlensäure,  so  liegt  es 
nahe,  die  Formeln  der  betreffenden  Säureradieale  noch  weiter  aufzulösen 
und  sie  als  sogenannte  gepaarte  Radicale  zu  betrachten,  und  zwar  in 

14* 


Nitrile. 


Man  be- 
trachtet die 
K&urerodi- 
cale  der 
lieihe  auch 
al«  gepaarte 
Radicale, 
bestellend 
aus  Carbo- 
nyl  und 
Waase  rfltoff 
oder  einem 
Alkohol- 
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der  Weise,  dass  der  eine  Paarling  Carbonyl  oder  Kohlenoxyd, 
der  andere  aber  beim  ersten  Gliede  Wasserstoff,  bei  den  anderen  ein 
Alkobolradical  wäre. 

Nach  dieser  Ansicht  wäre 

Fonnyl     C2  II    0_,  —      H    .  C,  <).,  =  Hydrocarbonyl 

Acetyl      C4  II;  0,  =  C,  H3  .  C,  <>.,  ==  Methyl-Carbonyl 

Propionyl  C„  H;,  (),,    -  C4II:,  .  C,  02  :-~  Aethyl-Carbonyl 

Butyryl     CK  II7  0,  =  C,  H-  .  C,(),  ^  Propyl-Carbonyl 

Valeryl     C10II,  O,  ^  0„  H9  .  C,0,  =  Hutyl-Carbonyl 

Capronyl  C^IInO*  =C,0H,,.  Aiuyl-Carbony). 

und  die  Säuren  wären  demnuah  als  gepaarte  Kohlensäuren  zu  betrachten. 

Die  Ameisensäure  wäre  II.C.,0,  |^ 

H  J 

Die    Essigsäure  ( ' ,  Hj  .(Ä>  ()2 1  ^  ^ 

(Methyl-Kohlensäure)  H  )  * 

Die  Propionsäure  C4  H5 .  C,  02 1  q 

(Aethyl-Kohlensfiure)  II  j  ■ 

u.  s.  w. 

Kolbes  Diese  Anschauung  kann  auch  als  Ausgangspunkt  für  den  Versuch  gelten,  die 

Theorie.  Kohlensäure  als  einen  Typus,  d.  h.  als  Vergleichsgrösse  und  als  Muttersubstanz  für 
gewisse  organische  Verbindungen  in  die  Theorie  einzuführen,  und  wirklich  hat 
man  diese  Beziehung  verallgemeinert,  und  die  organischen  Verbindungen  überhaupt 
von  Kohlensäure ,  Kohlenoxyd  und  ähnlichen  Kohleustoffatomjjruppeu  abzuleiten 
gesucht.  Wir  begnügen  uns,  an  einigen  Beispielen  zu  zeigen,  welchen  Ausdruck 
man  für  diese  Beziehungen  gewählt  hat. 

Die  Kohlensäure  wird  als  zweibasische  Säure  geschrieben  : 

2  HO  (C202)02, 

was  ausdrücken  soll,  dass  sie  zwei  extraradicale  Sauerstoffäquivaelent  enthalte, 
die  durch  Kiemente  oder  Hadicale  ersetzt  werden  können.  Wird  nur  1  Aeq.  auf 
diese  Weise  ersetzt,  so  besitzt  die  resultirende  Verbindung  noch  die  Fähigkeit,  mit 
1  Aeq.  Wasser,  das  durch  Basen  ersetzt  werden  kann,  zusammenzutreten,  es« 
entsteht  eine  einbasische  Säure,  während  eine  Substitution  beider  Sauerstoffäqniva- 
lente  diese  Fähigkeit  aufhebt.    Z.  B. : 

2  HO  (C2(gi)a  =  Kohlensäure 

HO       II  (CaOj|0  =  Ameisensäure 
HO  C2  H3(<  '2*^2)  O   =  Essigsäure 
HO  (.'JH5(<\,02)0  =  Propionsäure 
<\>Ha(<_\>02M'l  =  (hloracetyl 
C2H3((\,02)      =  Aldehyd 
H 

in  welchen  Formeln  der  leichteren  t'ebersichtlichkeit  halber  die  den  extrarndica- 
len  Sauerstoff  vertretenden  positiven  Elemente  oder  Hadicale  zur  Linken  des  Ka- 
dicals  C2Oa  stehen. 

Aber  auch  der  im  Kadical  der  Kohlensäure  selbst  befindliche  Sauerstoff  wird 
als  vertretbar  betrachtet;  so  wäre  nach  dieser  Theorie  Alkohol  Kohlensäure,  in 
welcher  ein  Aequivalent  des  extraradicalen  Sauerstoffs  durch  das  Kadical  Me- 
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thyl,  und  die  zwei  intraradicalen  Sauerstoffäquivalentc  durch  2  II  ersetzt  wären. 
Demgemass  wird  die  Formel  des  Alkohols  geschrieben  : 

ho.i:2h3  cl0 

Die  Formel  des  Aethylwasserstoffs  wird  geschrieben: 

ii.  h.  die  twei  extraradiralen  und  die  zwet  intraradicalen  Sauerstoffäquivalente,  also 
alle  vier  der  Kohlensäure  sind  substituirt  durch  1  Aeq.  Methyl  und  -3  Aeq. 
Wasserstoff. 

Gewisse  mehrbasische  organische  Säuren  werden  nach  dieser  Theorie  auf  ver- 
vielfachte Kohlensäure -Typen  bezogen  und  in  ihnen  mehratomige  Radicale  an- 
genommen, so  schreibt  sie  die  Formel  der  Bernsteinsäure: 

2ho.(c"h4)  {§o'1°3 

die  Formel  der  dreibasischen  Citronensäure : 


in    v  |caoa 

3HO.(CflU602)  jC2Oa 


O, 


Nicht  alle  organischen  Verbindungen  werden  aber  nach  dieser  Theorie  auf  den 
Typus  Kohlensäure  bezogen,  sondern  als  weitere  Typen  werden  angenommen:  Koh- 
lenoxyd, ein  hypothetisches  Oxyd  CaO,  Ammoniak,  Schwefelsäure  und  schweflige 
Säure  für  schwefelhaltige  organische  Verbindungen,  arsenige  Säure,  Arsensäure  etc., 
für  MetalLradicale  u.  dgl.  m. 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  den  Grundgedanken  der  Theorie  zu  er- 
läutern, ein  näheres  Kingehen  darauf  scheint  uns  hier  nicht  am  Orte,  da  die  JFor- 
meln  derselben  keinen  Eingang  gefunden  haben,  und  nur  von  dem  Urheber  der 
Theorie  und  einigen  seiner  Schüler  gebraucht  werden.  Es  ist  übrigens  beinerkens- 
werth ,  dass  dieselbe,  von  der  schroffsten  Opposition  gegen  die  neuere  Typen- 
theorie ausgehend,  allmählich  sich  deu  Grundanschauungen  der  letzteren  mehr 
und  mehr  näherte,  so  wie  andererseits  der  Umstand  von  nicht  zu  verkennender  Be- 
deutung ist ,  dass  auch  diese  Anschauungsweise  in  wichtigen  Untersuchungen 
reiche  Wucht  getragen  hat,  wie  wir  dasselbe  gelegentlich  der  neueren  Typentheo- 
rie auch  für  diese  darthaten  ,  und  wie  es  auch  für  die  ältere  Radicaltheorie  in  so 
unzweifelhafter  Weise  gilt.  Die  Natur  gleicht  bierin  einem  musikalischen  Instru- 
mente, welchem  man  in  sehr  verschiedenen  Tonarten  Musik  zu  entlocken  vermag. 
Diejenigen,  welche  sich  für  die  soeben  besprochene  Theorie  näher  interessiren, 
verweisen  wir  auf  II.  Kolbe:  Ausführliches  Lehrbuch  der  org.  Chemie. 
Braunschweig.  3.  u.  4.  Bd.  des  ausfuhr).  Lehrb.  der  Chemie  von 
G  rah  am-Otto. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Säureradicaie  der 
Gruppe  CnHn_!  02  und  ihre  Beziehungen  gehen  wir  nun  zu  den  ein- 
zelnen Radicalen  und  ihren  wichtigeren  Verbindungen  über. 
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a.  Flüchtige    fette  Säuren. 
Formyl. 
C2ri0, 

Von  diesem  Radicale  sind  folgende  Verbindungen  gekannt: 

Formylsäure. 

Syn.  Ameisensäure. 
Noch  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie 

C2H02.0,HO  CaAosln 

H  J  ' 

Amnitec-  Die  Ameisensäure  in  concentrirtem  Zustande  ist  eine  farblose,  schwach 

rauchende,  stechend  und  nach  Ameisen  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  0°C.  kristallinisch  erstarrt,  bei  99°C.  siedet,  und  ein  speeif.  Gew. 
von  1,253  besitzt.  Ihr  Dampf  ist  brennbar.  Ihr  Geschmack  ist  ätzend 
und  stark  sauer,  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  sie  Blasenziehen  und 
Röthung.  Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen 
Verhältnissen.   In  verdünnter  wässeriger  Lösung  schmeckt  sie  angenehm 


Erwärmt  man  Ameisensäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  zer- 
fällt sie  in  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

CaH08,  HO  =  CaOs  +  2HÜ 
Mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  Kohlen- 
oxyd und  Wasser,  und  reducirt  die  Oxyde  edler  Metalle  aus 
ihren    Lösungen    regulinisch.    Aus  Quecksilberchloridlösung   fallt  sie 
Quecksilljerchlorür. 

Vorkommen.  Die  Ameisensäure  im  freien  Zustande  und  in  Sal- 
zen ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet,  und  ist  eines  der  häufigsten 
Oxydation8producte  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse 
ist  ihr  Vorkommen  in  den  Ameisen,  daher  der  Name  Ameisensäure,  in 
den  Giftorganen  und  Brennstacheln  gewisser  Insecten ,  in  den  Brennhaa- 
ren  der  Processionsraupe ,  in  den  Brennnesseln  (Vrtireen),  ferner  in  thie- 
rischen Secreten  und  parenchymatösen  Säften:  im  Schweiss,  im  Safte  der 
Milz,  der  Pancreas,  Thymusdrüse,  im  Muskelfleische,  Gehirn  u.  s.  w. 
Auch  in  den  Fichtennadeln,  in  Mineralquellen,  im  sogenannten  Mineral- 
moor, endlich  im  Guano  wurde  sie  nachgewiesen. 

Biiduna  Bildung  und  Darstellung.  In  Bezug  auf  die  Bildung  der  Amei- 

■toUnasT     sensäure  ist  zunächst  die  aus  dem  Methylalkohol  oder  Holzgeist  durch 

oxydirende  Agentien,  und  unter  dem  Einflüsse  des  Platin mohrs 

zu  erwähnen. 
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=  C2H2o4  +  2  ho 

Ameisensäure 

Bringt  man  auf  eine  Glasplatte  eine 
Uhrschale  mit  Methylalkohol,  darüber  auf 
einem  Drahtdreifuss  ein  Schälchen  mit 
Platinmohr,  und  stülpt  man  über  das  Ganze 
eine  Glocke  mit  Tubulus,  durch  den  man 
einen  befeuchteten  Lackmuspapierstreifen 
in  die  Glocke  herabhängen  lässt,  der  mittelst 
eines  lose  aufsitzenden  Korks  in  die  Tubu- 
latur  eingeklemmt  ist,  so  sieht  man  schon 
nach  wenigen  Minuten  den  Lackmuspapier- 
streifen sich  röthen,  und  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  der  durchdringende  charak- 
teristische Geruch  der  Ameisensäure.  Die 
Construction  des  einfachen  Apparates  ver- 
■innlicht  Fig.  4. 

Die  Ameisensäure  bildet  sich  aus- 
serdem beim  *E  rhitzen  von  Oxal- 
säure (am  besten  mit  Sand  vermengt) 

C4H208  =  C2H204  +  C204 
Oxalsäure  Ameisensäure 

In  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Glycerin, 
wobei  letzteres  nicht  verändert  wird,  und  in  einer  bisher  noch  nicht  auf- 
geklärten Weise  wirkt. 

Sie  bildet  sich  ferner  durch  Synthese,  wenn  man  Kohlenoxyd-  "iIJ,dei,nCn.der 
gas  bei  100°  C.  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Berührung  lässt.    Das  JSJJ*?* 
Kohlenoxyd  wird  allmählich  absorbirt ,  und  es  entsteht  ameisensaures 
Kali  : 

C202  +  KO,  HO  =  CaHK04 

und  ebenso  wenn  Kalium  unter  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  und 
durch  lauwarmes  Wasser  abgesperrten  Glocke  auf  einer  Schale  in  dünner 
Schichte  mehrere  Stunden  mit  der  feuchten  Kohlensäure  in  Wechselwir- 
kung tritt  Die  Bildung  des  ameisensauren  neben  doppelt  kohlensaurem 
Kali  erfolgt  hier  nach  beistehender  Formelgleichung: 

2K  -f-  2C204  +  2  HO  =  C2HK04  -f  C2HK08 

Die  Ameisensäure  ist  endlich  ein  Oxydationsproduct  der  Albuminate, 
des  Leims,  des  Zuckers,  der  Stärke,  wenn  man  diese  Stoffe  mit  Chrom- 
säure, Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  auch  wohl  (Zucker  und  Stärke) 
nur  mit  concontrirter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Bildung  der  Ameisen- 
säure durch  Oxydation  der  Albuminate  und  Kohlehydrate  erklärt  ihr 
Vorkommen  im  Thierorganismus.  Auch  aus  vielen  anderen  organischen 
Stoffen  kann  sie  übrigens  durch  Oxydationsmittel  erhalten  werden. 


C2H402  4-  4<) 
Methylalkohol 

Kig.  4. 


neben  Kohlensäure  : 
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Zw<H-ktna*.  Man   nat  früher  die  Ameisensäure  durch  Destillation  der  Waldameisen  mit 

Bi^te  Dar-  Wasser  dargestellt,  liegen wärtig  über  gewinnt  man  sie  vorteilhafter  durch  De- 
•teiiunn.  stülation  eines  Gemenges  von  Stärke,  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  von 
Zucker  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure.  Das  Destillat  wird  mit 
Kalkmilch  gesättigt,  eingedampft  und  der  ameisensaure  Kalk  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt.  Aus  der  übergehenden  wässerigen  Ameisensäure* stellt  man  die 
wasserfreie  Säure  dar,  indem  man  sie  an  Bleioxyd  bindet,  und  das  trockene 
ameisensaure  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Auch  durch  Destillation 
einer  Oxalsäurelösung  mit  Glycerin  kann  Ameisensäure  mit  Vortheil  dargestellt 
werden. 

Si>irtiu*  Der  Ameisengeist  oder  Spiritus  Jonnicanim  der  Pharmacie,  welcher  früher 

formititrum.  ^rch  j >estil lutioii  von  Ameisen   mit  rectificirtem  Weingeist  gewonnen  wurde,  ist 
eine  Lösung  von  Ameisensäure  in  Weingeist. 


Am  einen 
».»uro 


Am  eisen  saure  Salze.    Dieselben,   zusammengesetzt   nach  der 

Sab«.  £    fj  ()  ] 

Formel  2  M  8*Dl*  a*'e  *n  ^  a88Cr  l°8^cn »  die  "meisensauren 
Alkalien  zerfliesslicli.  In  Alkohol  lösen  sich  nur  wenige.  Gegen  Schwe- 
felsäure und  die  Lösungen  edler  Metalloxyde  verhalten  sie  sich  wie  die 
freie  Säure.  Eisenoxydsalze  färben  sie  roth.  Mit  Schwefelsäure  und 
Weingeist  übergössen,  entwickeln  sie  beim  Erwärmen  Ameisenäther, 
erkennbar  an  seinem  lieblichen  Geruch.  Beim  Glühen  hinterlassen 
sie  kohlensaure  Salze,  Oxyd  oder  Metall.  Man  erhält  die  ameisensauren 
Salze  durch  Auflösen  der  Metalloxyde  oder  kohlensauren  Metalloxyde  in 
der  wässerigen  Säure. 

Ameinon-  Ameisen  saures  A  m  m  •»  n  i  um  ox  \  d ,  "  i  kr>  stallisirt  in  rechtwink- 
naur«« 

Ammoniiik  Hgen  Prismen.    Wird  es  rasch  erhitzt,  so  verliert  es  4  Aeq.  Wasser  und  verwan- 

Krhit^eiTin  (lelt  *icn  m  Jas  *>tril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Cyanwasser- 

niausaurc  s  t  o  f  f  s  ä  u  r  e  : 

ober. 


Es  geht  also  durch  einfaches  Erhitzen  eine  vollkommen  unschädliche  Substanz 
in  ein  furchtbares  Gift  über.  Wir  werden  später  sehen,  das«  umgekehrt  die  Blau- 
säure sich  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  ameisensaures  Ammoniak  zurück- 
verwandeln kann. 

i 

AmeUcn-  Ameisensäure.-   Hleioxyd,  L  2  ]2>  krystallisirt  in  glänzenden  weissen 

lilcloxyd.     Säulen.  Es  ist  In  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  gar  nicht  löslich.  Mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  zerlegt  es  sich  in  Schwefelblei  und  Ameisensäure. 


Zusammengesetzte  Aether  der  Ameisensäure. 

Sie  sind  gewissermassen  Salze  der  Ameisensäure,  in  welchen  an 
der  Stelle  des  Metalls  sich  ein  Alkohol radical  befindet. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  hier: 
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Ameisensaures  Methyl.  Ameisensäure-Methyläther.  Ameisen-  Ameisen- 
saures  Methyloxyd.  >i"thji. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  dor  Typouthoorie : 

C,H,0,C,HO,  C,rl  0,1 


c'ir 


0, 


'!  ! 


Wasserhelle,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser 
und  zwischen  36  bis  38°  C.  kochend. 

Wird  durch  Destillation  von  Schwefelsäurc-Methyläther   mit  ameisensaurem 
Natron  erhalten. 

A  m  ei  Bensau  reg  Aethyl.    Ameisensäure- Aethyläther.    Ameisen-  Am.-i<.«o- 
saures  Aethyloxyd.   Ameisenäther.  Aethy*. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typontheorie 

C.^O.CjHO,  C.l'lCI 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,915  specif.  Gewicht,  bei  54 "C.  sie- 
dend. Kiecht  stark  und  angenehm  nach  Pfirsichkernen  oder  auch  wohl 
nach  Hum  oder  Arrak  und  schmeckt  gewürzhaft.  Ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich,  und  wird  in  schlecht  schliessenden  Gelassen  bald 
sauer.  Mit  Kali  behandelt,  zerfällt  der  Ameisensäure-Aethyläther  in 
Alkohol  und  am  eisensaures  Natron. 

Kr  wird  durch  Destillation  von  ameisensaurcni  Natron,  Alkohol  und  Schwefel-  iMritolliinjj. 
säure  erhalten.    Auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  concentrirte  Ameisen- 
säure, und  bei  trcr  Destillation  eine»  tienienges  von  Stärke,  Braunstein,  Schwefel- 
säure und  Alkohol  bildet  er  sich. 

Kr  wird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Rums  und  Arraks  verwendet. 

Am  eisen  saures   Amyl.     Ameisensäure- Amyläther.    Ameisensau-  Ai..ei«n 

...  «»uro» 

res  Amyloxyd.  Am,i 

Nach  der  KadicaHheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

cI0iinö,c3iio,  cj\a2 1() 

Wasserhelles  Fluidum  von  0,874  specif.  Gewicht,  bei  llti°C.  sie- 
dend, und  von  angenehmem  Obstgeruch.   Wenig  löslich  in  Wasser. 

Man  erhält  diesen  Kster  durch  Destillation  einer  Mischung  von  ameisensaurem 
Natron,  Amylalkohol  und  Schwefelsäure. 

Formylamid. 
Syn.  Kormamid. 

II  /  N 
II 

Gelbliches,  öliges  Liquidum  im  luftleeren  Räume  bei  -f~  150°C.  sie-  Korm*mid. 
dend,  an  der  Luft  erhitzt,  sich  zersetzend,  in  Wasser,  Alkohol  und  alkohol- 


Digitized  by  Google 


218  Einatomige  Alkohol- und  ihnen  correspondirende  Sänreradicale. 

haltigem  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Mit  Natrium  zusammen- 
gebracht, zersetzt  es  sich  unter  Explosion  und  Feuererscheinung.  Durch 
Kali  wird  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt,  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  zerfällt  es  in  Ameisenäther  und  Salzsäure: 

C2HH  |N  +  ^ili'»»  +  C.(  =  NH<'C'  +  C8C<H>* 

Man  erhält  das  Formamid  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ameisen- 
saures Aethyl,  und  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  Ammoniak 
und  Harnstoff :  (|  ( 

Ameisensaures  Am-       Harnstoff  Formamid       Kohlensaures  Am- 

moniak moniak. 


A  c  e  t  y  1. 
C4H,Oa 

Von  diesem  Radicale  sind  mehrere  Verbindungen  bekannt, 
wichtigeren  sind  folgende: 


Die 


Esaigsäare. 


Verdünnte 
KtfiiKifttir*. 


A  c  e  t  y  1   und  Sauerstoff. 

Acetylsäure. 

Syn.  Kssigsäuie,   Acidum  ueetievm. 
Nach  der  Rjidiaütheorie  :  Nach  der  Typ«ntheorie: 

C<H30..0,  HO 


C(H30,j0i 


Die  reine  Essigsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  unter  4-  17°  C. 
krystallisirend,und  deshalb  auch  Eisessi  g,  Acidum  aceticum  glaciale, 
genannt,  von  1,063  speeif.  Gewicht  bei  18°.  und  bei  119°  C.  siedend. 
Ihr  Dampf  riecht  stechend ,  mit  Luft  gemengt  angenehm  sauer  (Geruch 
des  Essigs)  und  ist  brennbar.  Ihr  Geschmack  ist  stark  und  rein  sauer. 
Auf  die  Haut  gebracht,  zieht  sie  Blasen.  Sie  röthet  Lackmus  stark, 
zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an ,  und  mischt  sich  mit  Wasser  und 
Weingeist  in  allen  Verhältnissen. 

Gemische  von  Essigsäure  und  Wasser  führen  den  Namen  verdünnte 
Essigsäure:  Acidum  aceticum  (Wut  um;  der  Essig:  Acetum,  ist  verdünnte 
Essigsäure  mit  gewissen  Beimengungen. 

Die  EssigBäure  löst  einige  Metalle  und  Metalloxyde  auf,  sie  löst 
Gamphor,  andere  ätherische  Oele,  gewisse  Harze,  Albuminate,  beim  Ko- 
chen auch  Phosphor. 
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Ihre  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  organischen 
Körpern  anter  Schimmelbildung. 

Durch  Destillation  von  essigsauren  Salzen  (essigsaurem  Kalk)  mit 
ameisensaurem  Kalk  lässt  sich  die  Essigsäure  in  Aldehyd  verwandeln : 
i  i  ii 

c*H»ä}oa  +  CaH£a}o2  =  c«H»{}a}  -f-  Cac^)o4 

essigsaurer  Kalk        ameisensaurer        Aldehyd  kohlensaurer 

Kalk  Kalk 

Vorkommen  der  Essigsäure.  An  Basen  gebunden  sonach  in  vorkommen 
der  Form  von  essigsauren  Salzen  kommt  die  Essigsäure  in  mehreren  Sure"'8 
Pflanzensäften ,  namentlich  im  Safte  vieler  Bäume  vor.  Im  Thierreiche 
finden  sich  essigsaure  Salze  und  vielleicht  auch  freie  Essigsäure  im 
Schweisa,  in  der  durch  Extraction  der  Muskeln  mit  Wasser  erhaltenen 
Flüssigkeit,  in  mehreren  parenchymatösen  Drüsensäften,  pathologisch  im 
leukämischen  Blute  und  im  Magensafte. 

Bildung  und  Darstellung.    Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr  Die  K-.«ig- 

....  .  111111     »iure  int 

mannigfaltige  Weise,  vor  Allem  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols,  du  oxyov 
dessen  eigentümliche  Säure  sie  ist:  duct  de* 

C4H6<>2  +  4  0  =  C4H404  +  2  HO  Äob. 

Für  sich  und  im  concentrirten  Zustande  verändert  sich  der  Alkohol  an 
der  Luft  nicht,  wird  er  aber  im  verdünnten  Zustande  und  bei  Gegenwart 
stickstoffhaltiger  oder  anderer  organischer  Materien  der  Luft  dargeboten, 
so  verwandelt  er  sich  zunächst  durch  Oxydation  von  2  Ii  zu  Wasser  in 
Aldehyd,  und  dieses  geht  durch  Aufnahme  von  2  0  in  Essigsäure  über: 

C4H60?  -f  2  O  =  C4H4Oa  +  2  HO 
Alkohol  Aldehyd 
C4H4Oa  -f20  =  C4H404 
Aldehyd  Essigsäure 

Die  Essigbildung  aus  Alkohol  ist  demnach  keine  Gährung,  wie  nie  E»ig- 
man  früher  glaubte,  und  sie  daher  auch  Essiggährung  nannte,  sondern  ii^kc'ISe 
eine  Oxydation,  eine  Art  Verwesung.   In  Folge  dieser  Oxydation  wird  iond™*' 
der  Weingeist  nicht  unmittelbar  in  Essigsäure  verwandelt,  sondern  JXn?'" 
zunächst  geht  er,  indem  er  Wasserstoff  verliert,  in  Aldehyd  über,  und 
dieses  wird  erst  zu  Essigsäure  oxydirt.   Es  versteht  sich  übrigens  wohl 
ohne  weitere  Erörterung,  dass  in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 
des  Processes  unmerklich  in  einander  übergehen. 

Die  Essigbilduug  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  die  Sauerstoff- 
aufnahme vermittelnden  Körpern,  und  einer  Temperatur  von  25°  bis  35°C. 
vor  sich. 

Die  sogenannten  Essi gferm ente  oder  Essigbildner  sind  entweder  Di«  •or«- 
sauerstoffverdichtende  Stoffe,  oder  solche,    welche  mechanisch  dadurch  K**igfer- 
wirken,  dass  sie  eine  sehr  feine  Vcrtheilung  des  Weingeistes,  und  da-  meat9- 
durch  eine  bedeutende  Flächenvermehrung  veranlassen ,  sonach  die  An- 
griffspunkte für  den  Sauerstoff  vervielfältigen,  oder  endlich  sind  es  solche 
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Substanzen,  die  nach  Art  des  Stickoxyds  bei  der  Schwefelsäurebildung, 
d.  h.  Sauerstoff  übertragend  wirken. 

Die  bei  der  Essigbildung  in  dieser  Beziehung  in  Betracht  kommen- 
den Stoffe  sind  namentlich:  Platinmohr,  Hobelspähne,  Albumin,  Kleber, 
Malzextract,  Bierhefe,  Honig,  Weintrestern. 

Mjcodcnii*  Bei  der  Essigbildung  entwickelt  sich  eine  eigentümliche  Schimmelpflanxe: 
ncotx-  Mycoderma  aeeti,  die  nach  den  neueren  Untersuchungen  Pasteur's  inso- 

fern als  wirkliches  Ferment  anzusehen  ist,  als  sie  verdünnen  Weingeist  in  Essig- 
säure zu  verwandeln  vermag,  aber  nur  so  lange  als  sie  unter  abnormen  Bedingun- 
gen vogetirt  und  mit  der  Luft  in  Berührung  ist.  Die  sogenannte  Essigmutter, 
d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  (je fasse  sich  bildend'.'  Absatz,  ist  ohne  Einfluss  auf 
die  Essigbildung.  Die  Wirkung  der  Mycoderma  a<  eti  ist  demnach  wohl  auch  als 
eine  Sauerstoff  übertragende  zu  betrachten. 

Der  Platinmohr  verwandelt  auch  concentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  seinen  Dämpfen  in  Berührung  kommt,  sehr  rasch  in  Essig- 
säure. Mittelst  des  in  Fig.  4  abgebildeten  Apparates  und  auf  dieselbe 
Weise,  wie  dort  bei  der  Ameisensäure  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
nahe momentane  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  mittelst  Platin- 
mohr verauschaulichen. 

Die  Essigsäure  bildet  sich  übrigens,  abgesehen  von  ihrer  Entstehung 
aus  Alkohol,  auf  sehr  mannigfaltige  Weise.  So  namentlich  bei  der  tro- 
ckenen Destillation  der  meisten  nichtflüchtigen  organischen  Stoffe, 
unter  Anderen  des  Holzes  (Holzessig),  bei  der  Fäulniss  vieler  orga- 
nischer Stoffe,  bei  der  Behandlung  von  Albuminaten  mit  energischen 
Oxydationsmitteln,  beim  Schmelzen  gewisser  stickstofffreier  organischer 
Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  Weinsäure  mit  Kalihydrat  u.  s.  w. 

Dantellung         Heine  Essigsäure  stellt  man  dar  durch  Destillation  von  vollkommen  trockenen 
anre-S 'B     essigsauren  Salzen  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  ,  oder  saurem  schwefelsaurem 
hydrat».        Kali.    Der  Ausgangspunkt  für  die  meisten  essigsauren  Sal/.e  aber  ist  der  Blei- 
zucker (s.  unten),  welchen  man  durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  destillirtem  Essig 
erhält,  und  insofern  muss  man  den  Essig  seinerseits  als  den  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  der  reinen  Essigsäure  betrachten. 


Syntheti- 
sche Dai- 


Aucb  auf  synthetischem  Wege  wurde  die  Essigsäure  dargestellt, 
kmIS?..«'  namlicft  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Methyl.  Man  erhitzt 
nämlich  Natriummethyl  mit  Kohlensäure,  wobei  essigsaures  Natron  ge- 
bildet wird: 

>ia)     1       -    4  NaJ  - 

iMethylnatrium  Essigsaures  Natron 


Essig. 


E^ig.  Der  Essig  ist  im   Wesentlichen  eine  mit  Wasser  sehr  verdünnte 

Essigsäure,  der  aber  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essigbereituug 
stammende  Stoffe  beigemengt  sind.  Die  Menge  der  Essigsäure  im  Essig 
beträgt  durchschnittlich  2  bis  3  Proc.    Der  sogenannte  Doppelessig 
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und  der  Essigsprit  sind  reicher  an  Essigsäure,  und  könuen  bis  zu 
10  Proc.  davon  enthalten.  Die  gewöhnlichen  Essigsorten  sind  der 
Weinessig,  Bieressig,  Obstessig,  Branntweinessig  und  Holz- 
essig. 

Der  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  enthält  neben  Essigsäure  gewöhn- 
lich noch  geriuge  Mengen  von  Zucker,  Gummi,  Albuminaten,  Farbstoffen, 
Pflanzensäuren,  verschiedenen  Salzen  und  wahrscheinlich  auch  Essig- 
äther. Dem  Geschmack  nach  steht  im  Werthe  der  Weinessig  obenan, 
und  zwar  theils  wegen  seines  Gehaltes  an  sogenanntem  Weinbouquet, 
theils  weil  er  ausserdem  noch  Weinstein  und  freie  Weinsäure  enthalt. 

Die  Materialien  zur  Essigbereitung  sind  meist  weingeistige  Flüssig- 
keiten, deren  Alkohol  durch  Sauerstoffaufnahnie  aus  der  Luft  in  Essig- 
säure übergeht;  doch  wird  auch  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 
ein  Essig:  der  Holzessig,  gewonnen. 

Die  Bereitung  des  Essigs  geschieht  nach  verschiedenen  Methoden, 
die  wir  nun  näher  besprechen  werden. 

Nach  dem  älteren  Verfahren  gewinnt  man  1)  den  Bieressig, 
indem  man  einen  Malzauszug  gähren  lässt,  und  die  gegohrene  Maische  in 
offenen  Gelassen  mit  etwas  Sauerteig  versetzt  in  geheizten  und  gut  ven- 
tilirten  Stuben  (Essigstuben)  längere  Zeit  stehen  lässt,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwas  Essig 
ansäuert,  und  hierauf  in  offenen  Kufen,  die  ganz  oder  zum  Theil  mit  Wein- 
trestern  angefüllt  sind,  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  darbietet. 

Nach  dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessigfabrikation 
wird  das  Essiggut,  die  in  Essig  zu  verwandelnde  Flüssigkeit,  —  ge- 
wöhnlich wird  bei  der  Schnellessigfabrikation  mit  Wasser  verdünnter 
Branntwein  angewendet,  —  tropfenweise  durch  Fässer  sickern  gelassen, 
welche  mit  Hobelspähnen  gefüllt  sind. 

I  »erartige  Fässer  werden  Kssigbildner  genannt,  und  haben  die  in  Fig.  b  ver- 
»imüichtfl  Hinrichtung.    Bei  a  haben  diese  Fässer  A  einen  Siebboden,  ebenso  bei  e. 

Fig.  •"».  Der  Raum  zwischen  diesen   beiden  Huden 

ist  mit  Hobelspähncn  angefüllt,  die  vorher 
gut  mit  Essig  getränkt  werden.  Bei  a  und 
bei  b  sind  ruud  um  das  Fass  Löcher  an- 
gebracht, wodurch  bei  der  im  Innern  des 
Fasses,  in  Folge  der  chemischen  Action 
stattfindenden  Temperatarerhöhung,  ein 
fortwährender  Luftwechsel  im  Fasse  selbst 
vermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dieses  Apparates  lässt  man  das  Essiggut 
durch  den  oberen  Siebboden  ede,  in 
Tropfen  zertheilt,  auf  die  Hobelspühne 
fliesseu,  das  nun  die  letzteren  allmählich 
durchsickert,  auf  seinem  Wege  mit  unend- 
lich vervielfältigter  Oberfläche  der  Ein- 
wirkung des  Sauerstoff.«  ausgesetzt  ist, 
wobei  überdies  die  verwesenden  llobel- 
:»pähue  Sauerstoff  übertragend  zu  wirken  scheinen,   und   endlich   bis  auf  den 


Arten 


HoUesaig. 


BMlgfebrl- 
kation. 


KclinHl- 
(•»«igfuln  i- 
kation. 
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eigentlichen  Boden  des  Fasses  gelangt,  wo  es  nun  schon  theil weise  in  Essig  ver- 
wandelt ist.  Der  sieh  unten  ansammelnde  Essig  fliegst  durch  das  heberförmige 
Rohr  /  in  ein  vorgestelltes  Gefäss  B.  Gewöhnlich  moss  man  den  Essig  zwei- 
bis  dreimal  durch  den  Essi«bildner  laufen  lassen,  bis  er  fertig  ist. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Schnellessigfabrikation  nichts  weiter 
ist,  wie  eine  ingeniöse  Anwendung  einer  richtigen  Theorie  auf  die 


Doch  herrscht  über  die  Rolle,  welche  die  Hobelspähne  bei  der  Schnellessig- 
fabrikation spielen,  keine  rolle  Uebereinstimmung.  Nach  der  einen  Ansicht  wer- 
den die  Hobelspähne  dadurch,  dass  man  sie  mit  Essig  tränkt,  zu  einem  Fermente 
im  Sinne  der  Liebig'schen  Theorie,  d.  h.  indem  sie  selbst  vermodern,  erlangen  sie 
die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff  auf  den  Weiugeist  zu  übertragen;  nach  der  Ansicht 
Fasteur's  dagegen  wäre  es  auch  hier  auf  der  Oberfläche  der  Spähne  eich  ein- 
stellende Mvcodermabildung ,  welche  den  Uebergang  des  Weingeistes  in  Essig 
▼ermittelte. 

Auch  mittelst  Platinschwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hie  und  da 
angefangen,  Schnellessig  zu  erzeugen. 

Auch  der  Holzessig  wird  fabrikni&ssig  gewonnen,  und  zwar  durch 
trockene  Destillation  des  Holzes  an  und  für  sich,  oder  als  Nebenproduct 
bei  der  Holzgabbereitung  in  den  Gasfabriken.  Der  durch  trockene  De- 
stillation des  Holzes  gewonnene  Essig  verlangt  aber,  um  verwendbar  zu 
sein,  ein  höchst  umständliches  Reinigungsverfahren,  dessen  Beschreibung 
in  das  Gebiet  der  chemischen  Technologie  gehört 

Wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendungen  i=t  der  Essig  vielfachen  Verfäl- 
schungen unterworfen.  Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  Mineralsäureu:  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  und  Salpetersäure,  mit  Weinsäure  und  mit  scharfen  Pflanzen- 
stoffen. Die  Verfälschung  mit  Mineralsäuren  ist  auf  analytischem  Wege  ohne 
Schwierigkeit  auszumittcln ,  ebenso  auch  die  mit  Weinsäure.  Verfälschungen  mit 
scharfen  Pflanzenstoffen  (Pfeffer,  Senf,  Hertram swurzel  etc.  etc.)  erkennt  man  daran, 
dass  der  mit  kohlensaurem  Natron  genau  neutralisirte  Essig,  wenn  er  rein  ist, 
einen  mild  salzigen,  wenn  er  dagegen  scharfe  Pflanzenstoffe  enthält ,  einen  bren- 
nend aromatischen  Geschmack  zeigt.  Von  nichtflüebtigen  Verunreinigungen  kann 
man  den  Essig  durch  Destillation  befreien:  Act  tum  de  ntillulum.  Es  giebt  ver- 
schiedene Methoden,  den  Werth  und  die  Stärke  des  Essigs  zu  prüfen. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  wendet  man  den  Essig  zu  verschiedenen  Arz- 
neicouipositionen  an.  So  zur  Bereitung  des  Gewürzessigs:  Acetum  aromaticum, 
des  Camphoressigs:  Acetum  cumphoratum ,  des  Meerzwiebelessigs:  Acetum 
sciUiticum  u.  a.  m. 

Nach  den  Vorschriften  der  Pharmakopoen  über  die  Stärke  des  Weinessigs: 
A  et  tum  rini,  soll  eine  Unze  desselben  eine  halbe  Drachme  reines  kohlensaures  Kali 
vollständig  neutralisiren. 


F.«iig*aure 

Sülze. 


Essigsaure  Salze. 

Die  essigsauren  Salze,  deren  allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M 

0  H  ()  I 

ein  beliebiges  Metall  bezeichnen,  typisch    4    8^|<|^a  geschrieben  wird, 

sind  krystallisirbar ,  und  meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Die 
Verbindungen  mit  Alkalien  und  mit  alkalischen  Erden  werden  beim  Glü- 


Digitized  by  Google 


Acetyl  C4  ft3  08.  223 

hen  unter  Bildung  von  Aceton  (s.  d.)  zersetzt,  mit  Kalihydrat  geglüht 
zerfallen  sie  in  Methylwasserstoff  (Sumpfgas)  und  kohlensaures  Kali.  Aus 
den  essigsauren  Salzen  wird  durch  stärkere  Säuren  die  Essigsäure  ausge- 
trieben, mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  erwärmt,  geben  sie  Eesigäther, 
erkennbar  am  lieblichen  Geruch,  mit  arseniger  Säure  erhitzt  Kakodyloxyd. 
Die  für  uns  wichtigeren  essigsauren  Salze  sind  folgende: 

Essigsaures  Kali,  KO,C4H303  oder  C«lJ3Oa)  E..l«,aure* 

Zerfliessliches,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliches ,  und  ebenso  auch  in  Alko- 
hol lösliches  Salz,  in  weissen  Blättchen  krystallisirend.    Das  Kali  aetticum  liquidum  Liquor 
{Liquor  Ttrrae  foliatae  Tortur i)  der  Pharmakopoen   erhält   man  durch   Sättigung  JohnlL- 
einer  Auflösung  von  reinem  kohlensauren  Kali  mit  Kssigsäure.  Tartan 

Kssigsaur.-s  Natron,  Na.),  rjl,,,,  «der  ( \{  H3  < J  ^  s*iZ™'" 


Na 

Farblose,  durchsichtige,  an  trockener  Luft  verwitternde,  kühlendsalzig  schme- 
ckende, in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,  prismatische  Krystalle.  Krystalhsirt 
enthält  es  0  Aeq.  Krystallwasser. 

Findet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Nutnim  aetticum  oder  Terra  foliata 

Tartari  <-rystaüi$ata  Anwendung.    Man  erhält   es  durch  Sättigen  von  kohlensau-  Terra 

rem  Natron  mit  Essigsäure,  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.     In  ähnlicher  fja^!ari 

Weise  das  Kalisalz.  eryttaihmta. 

i 

Essigsaures  Ammoniumoxyd,  N  H4Ü,  C4  H3l)3  oder  C4  H3Ü21  q  i  m  saure« 

a  Ammo- 

s teilt  eine  weisse,  krystallinische,  leicht  lösliche  Masse  dar,  von  unangenehm  sal-  uiumoxyd' 
zigem  Geschmack.  Seine  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak,  und  ein 
Theil  des  Salzes  verflüchtigt  Meli  unzersetzt  mit  den  Wasserdämpfen.  Wird  er- 
halten durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  Kisessig.  Seine  wässerige 
Lösung  verwandelt  sich  nach  längerer  Zeit  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak. 

Der  Liquor  Ammonii  acetici  und  der  Spiritus  Minderen  der  Pharmacie  sind  apinm» 
ebenfalls  Lösungen  dieses  Salzes,  letzterereine  sehr  verdünnte,  durch  Neutralisation  Minderen. 
von  Essigsäure  mit  Ammoniukflüssigkeit  erhalten,  und  werden  als  schweisstreiben- 
des  Arzneimittel  angewendet.  ^ 

Essigsaures  Eisenoxyd  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt.  Es«fgwmre» 
Beim  Auflösen  von  metallischem  Eisen  in  coucentrirtcr  Kssigsäure  entsteht  essig-  Ei»enoxyd. 
saures   Eisenoxydul,    welches  durch  Sauerstoffaufnahme  an  der  Luft   rasch  in 
Oxydsalz  übergeht.    Auch  durch  Auflösen   von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat 
in  Essigsäure  erhält  mau   eine  Lösung  des  essigsauren   Eisenoxyds  von  dunkel- 
rother  Farbe,  die  beim  Kochen  alles  Eisenoxyd  fallen  lässt.    Das  Ferrum  aceticum 
liquidum  der  Pharmakopoen  ist  eine  solche  Lösung;  eine  Mischung  von  9  Thln. 
einer  Auflösung  von  Eisenoxyd  in  concentrirtem  Essig,  2  Thln.  Alkohol,  und  nnetura 
1  Tbl.  Essigäther  dagegen  ist  die   Tinctura  Ferri  acetici  aetherea  Klaprothi,  ein  ^frri  £,<v'"", 
ebenfalls  als  Arzneimittel  angewendetes  Präparat.  atherea. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  PbO, C4  H3Og  -\-  3  aq.  oder  Neutral«- 

/i>i    •        i      \  ii    t'i   a\  \  esuigsaures 

(Bleizucker)  C4  H3Oaj ^  _|_  g  ^  jiiPioxj.i 

Dieses  Salz,  welches  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet,  und  im  gewöhn- 
lichen Leben  B  leizu  c  k  e  r  genannt  wird,  wird  im  Grossen  fabrikmäßig  durch 
Auflöseu  von  Bleiglätte  in  destillirtem  Essig  und  Abdampfen  zur  Krystallisation 
dargestellt.    Es  bildet  grosse,  wasserhelle,  an  der  Luft  aber  bald  verwitternde, 
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vierseitige  Prismen,  hat 'einen  anfangs  süssen,  später  widrig  metallischen  Geschmack, 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich ,  und  verliert  beim  Erhitzen  über  100°  C. 
sein  Krystallwasser.  Bei  stärkerer  Hitze  liefert  es  Aceton  ,  und  es  bleibt  eiu  ba- 
sisches Salz  zurück.  Es  ist  sehr  giftig,  uud  wurde  früher  Weinen  zugesetzt,  um 
sie  zu  süssen,  daher  die  nachtheiligen  Wirkungen  des  Genusses  solcher  Weine. 
In  der  Medicin  findet  es  als  Arzneimittel  Anwendung.  Ausserdem  dient  es  zur 
Bereitung  gewisser  Farben,  und  zu  anderen  technischen  Zwecken  mehr. 


**M|li»anre-. 
ltleiox.vil. 


Aqu<i 
(l.uilurli. 


Noutrole* 

««■jgHaure* 

Kupfer- 

oxyrl. 


Kupler- 


Arsenik 

Kupfer- 
oxyd. 


Zweifach  b  as  i  s  »•  h  - essi  g  su  u  re s  Bleioxyd,  Pb  O,  C4  H3  Os  .  2  Pb  O, 
auch  drittel-essigsaures  Bleioxyd  genannt,  entsteht  beim  Kochen  einer  Bleizucket- 
lösung  mit  Bleioxyd;  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Weingeist  scheiden  sich 
feine  durchsichtige  Nadeln  des  Salzes  aus.  Die  stark  alkalische  wässerige  Lö- 
sung dieses  Salzes  führt  den  Namen  Bleiessig,  und  wird  zur  Darstellung  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  ,  und  in  der  Medicin  als  äusseres  Heilmittel  angewendet. 
Die  verschiedenen  Pharmakopoen  enthalten  verschiedene  Vorschriften  zur  Berei- 
tung des  Bleiessigs  (Plnmltum  svbaatkum  liquidum,  Achtum  Plumbi).  —  Eine  ver- 
dünnte Autlösung  von  Bleiessig  mit  etwas  Weingeist  versetzt,  führt  den  Namen 
Aqua  Goulardi,  G  o  u  1  ard  'sches  Wundwasser,  und  findet  als  äusserliches  Heil- 
mittel Anwendung.  Die  milchige  Trübung,  welche  dasselbe  zeigt,  rührt  von  einer 
partiellen  Zersetzung  des  Salzes  her. 

Es  giebt  noch  audere  basisch-essigsaure  Salze  des  Bleioxyds,  so  die  Verbin- 
dungen PbO,C4H308.PbO,2HO;  PbO  ,  C4  Hs  08. 5  PbO,  3  H  O. 

Neutrales   essigsaures   Kupferoxyd,    CuO,  C4H308       aq.  oder: 


Dieses  Salz  bildet  sehr  schöne,  glänzende,  dunkelgrüne,  rhombische  Säulen, 
die  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  löslich  sind.  Man  erhält  dieses  Salz,  welches 
in  der  Praxis  sonderbarer  Weise  den  Namen  destillirter  Grünspan  führt  (Aenojo 
crystallisata)  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder  basisch-essigsaurem  Kupferoxyd 
in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Es  wird  als  Malerfarbe  und  zur 
Darstellung  des  Sch weinfurtergrüns  benutzt. 

Basisch  -  essigsaures  Kupferoxyd  enthält  der  Grünspan  des  Handels, 
deasen  Hauptbestandteile  die  Salze:  2  (Cu  O,  C4  H303)  .  Cu  O,  H  O  +  :>  aq.: 
halbbasisch  essigsaures  Kupferoxyd,  und  CuO,  C4  H303  .  CuO,  II  O  -f-  i  aq.: 
einfach  basisch-essigsaures  Kupferoxyd,  sind.  Mau  unterscheidet  grünen  und  blauen 
Grünspan;  der  grüne  enthält  vorzugsweise  halb  basisch  es,  der  blaue  einfach -basi- 
sches Salz.  Beide  finden  als  Malerfarbe  zur  Darstellung  des  Schweiufurtergrüns 
und  anderer  Kupferfarben  Anwendung,  und  sind  sehr  giftig.  Auch  in  der  Fär- 
berei und  zum  Zeugdruck  finden  sie  Anwendung. 

Der  Grünspan  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupferplatten  unter  Luft- 
zutritt mit  Essigsäure  oder  sauren  Weintrestern  in  Berührung  gebracht  werden. 
Das  Kupfer  oxydirt  sich,  und  das  Oxyd  verbindet  sich  mit  der  Essigsäure  zu 
Grünspan,  der  die  Platten  allmählich  in  Gestalt  einer  dicken  Kruste  überzieht, 
die  man  von  Zeit  zu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hervorzuheben,  dass  man  unter  Grünspan  auch  wohl  den 
Kupferrost,  d.  h.  basisch-kohlensaures  Kupferoxyd  versteht  (vergl.  Bd.  I.  2.  Aufl. 
Seite  013). 

Das  essigsaure  Kupferoxyd  hat  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden,  ein  praktisch 
wichtiges  Doppelsalz  ist 

Arsenig-cssigsaures  Kupferoxyd:  3  (CuO,  As  03) .  CuO,  C4  H3  03,  die 
unter  dem  Namen  Schweinfurter-G  rü  n  bekannte  schön  hellgrüne  Malerfarbe. 
Man  erhält  selbe,  indem  man  in  eine  kochende  wässerige  Lösung  von  arseniger 
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Säure  einen  dünnflüssigen  Brei  von  Grünspan   und  Wasser  schüttet,  einige  Zeit  Schwcin- 
kocht,  und  etwas  Ksäig  zufügt.    Die  Farbe  ist  höchst  giftig  und  hat  sch<>n  häufig  ,urter  Grnn- 
xu  Vergiftungen  gedient.    Auch  als  Anstrich  auf  Wänden,   Tapeten,    Fenster-  1<t  j 
ruulcaux  u.  s.  w.  wirkt  sie  leicht  nachtheilig  auf  die  Gesundheit,  und  muss  des-  gifti«.  und 
halb  vermieden  werden.    Das  Nachtheilige  ist  hier  der  sich  stets  ablösende  feine  ^^Vand- 
Staub.  und  Ta|>e- 

Das  Schweinfurter-Grün  wird  fabrikmässig  dargestellt,  und  enthält  so.   wie  n^^Ji^jig 
es  iu  den  Handel  kommt,  gewöhnlich  noch  freie  arsenige  «Säure,  ausserdem  etwas  auf  «üo  Ge- 
Gyn.s  Schwerspath  oder  Kreide  beigemengt.  Miudheit. 

Kssigsaurcs  Silberoxyd  Ag  <>,(',  rl3<)3  oder  C4Hs02J0  K«i(t-aure» 

Ag  j     *  Silberoxyd. 

weisse  glänzende  Nadeln,  iu  koch* ndem  Wasser  löslich.  Man  erhält  das  essig- 
saure Silberoxyd  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Natron  und 
salpetersaurem  Silberoxyd. 

r 

Zusammengesetzte  Aether  der  Essigsäure. 

Sie  Bind  essigsaure  Salzo,  in  welchen  diu  Metalle  durch  ALkohol- 
radicale  substituirt  sind,  oder  was  dasselbe  ist,  Essigsäure,  in  welcher  der 
typische  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist. 

Die  interessanteren  sind  nachstehende: 

Essigsaures  M  ethyl.    Essigsäure-Methyläther.  Essigsaures 

Methyloxyd. 


Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typentbeorio 

C2H3O,C4H,0;<  C4Ä3ü,| 


0 


■2 


■Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,919  speeif.  Gewicht  Essigsaurei 
und58°C.  Siedepunkt.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ilolzgeist.  Metha 

Kommt  im  rohen  Holzgeist  vor,  und  ist  wahrscheinlich  im  Aether  lignosua  der 
Droguisten  enthalten.  Das  essigsaure  Methyl  wird  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Methylalkohol,  Kssigsäurehydrat  und  Schwefelsäure,  oder  von  Methyl- 
alkohol mit  essigsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalteu. 

Essigsaures  Aethyl.   Essigsäure-Aethyläther.  Essigsaures 
Aethyloxyd.   Essigäther.    Act  her  necticus. 


Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typontheorif : 

c4mofc4H3os  cJho2\ 

c4'hj 


Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,89  speeif.  Gewicht  und  KRfdg*aurc< 
74 °C.  Siedepunkt.    Besitzt  einen  sehr  lieblichen  erfrischenden  Geruch,  (K^Sg- 
und  schmeckt  brennend.    Der  Essigäther  ist  brennbar,  wenn  rein ,  voll-  ather)- 
kommen  neutral,  und  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Wenn  er  wasser-  oder  weingeisthaltig  ist,  wird  <-r  allmählich  sauer.  Er 
findet  in  der  Medicin  Anwendung. 

r.  Gor up-Beaanei,  Organische  Cbetnle.  15 
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iiurMeiiuiig.  Man  erhält  den  Kssigäther,  indem  man  10  Thle.  krvstallisirtes  essigsaures 
Natron  mit  einem  Gemisch  von  15  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  <i  Thln.  Wein- 
geist von  80  Proc.  der  Destillation  unterwirft,  und  das  Destillat  durch  Schütteln 
mit  Kalkmilch  von  mit  übergegangener  freier  Säure  und  durch  wiederholte  Kecti- 
heation  über  Chlorcalcium  im  Wasserbade  von  Wasser  befreit.  Auch  durch  De- 
stillation von  essigsaurem  Bleioxyd,  Weingeist  und  Schwefelsäure  wird  er  erhalten. 

Der  Spiritus  acetico  -atthereus  oder  Liquor  anoiiynus  ve<jet  abilis  der 
Pharmakopoen  ist  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Essigäther  und  3  Thln.  Spirilvs  cini 
rectificaUsstmnt.. 


*rettc<~ 


Essigsaure 
Amyl. 


Eine  alko- 
holische 
Msung 
do*soll-cn 
kommt 
miter  dem 
Namen 
Blruol 
in  den 
Handel, 
und  wird 
in  der  l'ar- 
fUmerie  un- 
gewendet. 


KssigsUure- 
unhydrid. 


K  8  s  i  g  3  »  u  r  e  s  A  in  y  1. 
Essi^säure-Amyläther.     Essigsaures  Amyloxyd. 

Nach  der  R&dicaltheorie :  Nach  der  Typeutheorie : 

C10  HnO,C4H,Ot  C<^%), 

CioH,,) 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,857  speeif.  Gewicht 
und  133°  C.  Siedepunkt.  Besitzt  einen  starken  ätherischen  Geruch  nach 
Birnen,  der  besonders  beim  Verdünnen  mit  Alkohol  hervortritt.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  dargestellt  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kali,  Amylalkohol  und 
Schwefelsäure. 

Die  alkoholische  Auflösung  des  Essigsäure-Amyläthers,  welche  das  angenehme 
Aroma  der  Jargonelle-Bime  zeigt,  findet  in  der  Parfümerie  und  zur  Aromatisirung 
von  Gerstenzucker  (pear-drops),  namentlich  in  England,  unter  dem  Namen  Bim  öl 
oder  pear-oil,  ausgedehnte  Anwendung. 

Auch  Essigsäure-,  Propyl-,  Butyl-,  Caproyl-,  (Hexyl-), 
Heptyl-  und  Cetyläther  sind  dargestellt. 

Essigsäureanhydrid. 
Wasserfreie  Essigsäure. 


Nach  der  Uadicaltheorie : 

C4HsO„0 


Nach  der  Typentheorie: 
C40>1(>, 


Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,073  speeif.  Gewicht  und  137,5°  C. 
Siedepunkt.  Riecht  ähnlich  wie  die  Essigsäure,  mischt  sich  nicht  mit 
Wasser,  wird  dadurcli  aber  allmählich  in  Essigsäurehydrat  verwandelt. 
V erbind A^sich  nicht  mit  Basen,  ist  demnach  ebenso  wenig,  wie  die  an- 
organischen Anhydride,  eine  Säure.  Mit  Ammoniak  bildet  es  Acetamid. 
Mit  essigsaurem  Kali  vereinigt  es  sich  zu  einer  eigentümlichen  krystal- 
lisirten  Verbindung. 

Seine  Dampfdichte  beträgt  3,47,  unch  der  Formel  C4  Hj  03  wäre  dem- 
nach sein  Aequivalentvolumen  =  2  Volumina.  Dieses  und  die  eigen- 
tümliche Art  seiner  Darstellung  •veranlasste  die  Anhänger  der  Typen- 
theorie diese  Formel  zu  verdoppeln. 
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Man  erhält  das  Essigsäureanhydrid  nämlich  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
ucetyl  auf  essigsaures  Natron.  Die  dabei  stattfindende  Umsetzung  versinnlicht  nach- 
stehendes Schema: 

Auch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures  Natron,  oder 
durch  Destillation  von  Ohlorbenzoyl  mit  essigsaurem  Natron  sowie  bei  der  Ein- 
wirkung von  AcetyMilorür  auf  wasserfreien  Baryt  in  angeschmolzenen  Glasröhren 
erhält  man  Essigsäureanhydrid. 

Acety  Uuperoxyd. 

Vach  der  Hadtealtheorie  ;  Nach  der  Typentheorie  : 

C4Hn02,0,  c4k3o2i 


C4  ft,  0 , 


02 . 0, 


Zähe  Flüssigkeit  von  stechendem  Geschmack,  die  beim  Erhitzen  unter  Acetyi- 
Zertrümmerung  der  Gefasse  explodirt.   Sie  wirkt  heftig  oxydirend,  und  ÄUp*rox>d- 
verhalt  sich  überhaupt  den  Hyperoxyden  der  Metalle  vielfach  analog. 
Mit    Barytwasser    zerfällt  sie    in   Baryumsuperoxyd   und  essigsauren 
Baryt. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  Baryumsuperoxyd: 
2Ba<>2  -f   2  ( 4H3Oa,CI  =  2  BaCl  +  2(C4HsOa.Oa) 


Acetyl  und  Wasserstoff. 

A  cety  lby  drür.  Aldehyd. 

Syn.  Acetylaldehyd,  Weingeistaldehyd. 
Nach  der  Kadicaltbeorie  Mach  der  Tj  pentheorte  • 

C4H,0„,H  C4ti,0,\ 

H] 

Der  Aldehyd  ist  der  Hauptropr äsentant  einer  Classe  von  Aldehyd. 
Verbindungen,  deren  allgemeine  Charaktere  und  Merkmale  bereits 
Seite  87  auseinandergesetzt  wurden.  Sie  stehen  zu  den  Alkoholen  und 
den  Säuren,  die  wir  in  diesem  Abschnitte  abhandeln,  in  nächster  Be- 
ziehung, indem  sie  durch  Oxydationsmittel  aus  den  Alkoholen  durch 
Verlust  von  2  H  der  letzteren  entstehen,  durch  Aufnahme  von  2  0  gehr 
leicht  in  die  entsprechenden  Säuren  übergehen  und  umgekehrt  unter 
Aufnahme  von  2  H  wieder  in  die  Alkohole  zurückverwandelt  werden 
können. 

Der  Aldehyd  ist  eine  dünne  wasserhelle  Flüssigkeit  von  erstickeu-  Eigen- 

,  schaftcii. 

dem,  Glottiskrampf  verursachenden  Geruch.  Er  siedet  bei  21,8"  C,  hat 
ein  speeifisches  Gewicht  von  0,801,  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  und  verflüchtigt  sich  sehr  rasch. 

15* 
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An  der  Luft  zieht  er  begierig  Sauerstoff  an  and  verwandelt  sich  da- 
durch in  Essigsäure.  C4  H4  0.,  2  0  — -  C4  H4  04.  Er  ist  brennbar 
und  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarbon.  Erwärmt  man  seine  wässerige 
Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak,  so  überzieht 
sich  die  Wand  des  Gefasses  mit  einem  glänzenden  Silberspiegel,  indem 
der  Aldehyd  dem  Silberoxyd  den  Sauerstoff  entzieht.  Diese  Reaction 
theilt  das  Acetylhydrür  mit  den  meisten  übrigen  Aldehyden.  Kalihy- 
drat verwandelt  ihn  in  einen  braunen  harzartigen  Körper:  das  soge- 
nannte Aldehydharz.  Durch  Natriumamalgain  geht  er  in  wässeriger 
Lösung  in  Alkohol  über. 

Durch  verschiedene  Einwirkungen:  kleine  Quantitäten  beigemischter 
Schwefelsäure,  Sättigen  mit  schwefliger  Säure,  Erhitzen  mit  Jodäthyl, 
u,  8.  w.  verwandelt  er  sich  in  mehrere  isomere  Modifikationen  (Par- 
aldehyd,  Metaldehyd,  Elaldehyd). 

Chlor,  Brom,  Schwefelwasserstoff  zersetzen  den  Aldehyd,  Salpeter- 
säure verwandelt  ihn  in  Essigsäure. 

Mit  Ammoniak  und  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet 
er  sich  zu  sehr  interessanten  krystallisirbaren  Verbindungen,  die  sogleich 
näher  besprochen  werden  sollen. 

Bildung.  Vev   Aldehyd  bildet  sich  aus  Alkohol  in  oben   erörterter  ^Veise 

durch  Oxydation,  er  wird  aber  ausserdem  durch  Behandlung  vieler 
anderer  organischer  Stoffe  mit  Oxydationsmitteln  erzeugt,  so  aus  Zucker, 
Milchsäure  und  Albumiuaten.  Auch  durch  blosses  Erhitzen  liefern  meh- 
rere organische  Stoffe  Aldehyd.  Alkohol  und  Aether  durch  glühende 
Röhren  geleitet  geben  Aldehyd ,  ebenso  Milchsäure  und  milchsaure  Salze 
beim  Erhitzen  und  durch  Elektrolyse,  endlich  erhält  man  ihn  auch  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem 
Kalk. 

Darsteliuug.  Kine  zweckmässige  Methode  seiner  Darstellung  ist  folgende:  150  Thle.  saures 
chromsaures  Kali  in  erbsengroßen  Stücken  werden  in  einer  von  Kälteniischung 
umgebeneu  Retorte  allmählich  mit  einem  gleichfalls  stark  erkälteten  Gemisch  von 
20u  Thln.  Schwefelsäure,  <K»0  Thln.  Wasser  und  15ü  Thln.  Weingeist  vermischt, 
und  die  Retorte  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  und  mit  einer  tubulirteu  Vorlage 
verbunden,  die  ihrerseits  mit  zwei  Kölbchen  durch  Schenkelröhren  in  Verbindung 
steht.  Mau  entfernt  hierauf  die  Kältemischung,  worauf  von  selbst  die  Destillation 
erfolgt,  die  man  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt.  Nach  beendigter 
Destillation  wird  die  Vorlage  in  heisses  Wasser  gestellt,  wobei  der  Aldehyd  in  die 
Kölbchen  überdestillirt.  Der  Inhalt  derselben  wird  mit  Aether  vermischt  und 
trocknes  Ammoniakgns  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Es  bildet  sich  Aldehyd- 
ammoniak: C4  H^Og,  N  H3,  welches  sich  in  Krystallen  abscheidet.  Wird  diese 
Verbindung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  dem  Wasserbade  destillirt,  so  geht 
Aldehyd  über,  der  dureh  nochmalige  Rcctitication  über  Chlorcalcium  entwässert  wird. 
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Verbindungen  und  wichtigere  U msetzungsproducte  des 

Aldehyds. 

Aldehyd- Ammoniak:  C4  H4 0.,f  N H3 .  Aldehyd- 

Ammoniak. 

Farblose,  glänzende,  durchsichtige,  rhomboedrische  Krystalle  von 
specifischem,  empyreumatischem  Geruch ,  zwischen  70°  bis  80°  C.  schmel- 
zend und  bei  100°C.  destillirend.  Das  Aldehydammoniak  löst  sich  leicht 
in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Lösung,  weniger  leicht  in  Al- 
kohol, kaum  in  Aether.  An  der  Luft  bräunen  sich  die  Krystalle  und 
zersetzen  sich.  Ihre  Lösung  zersetzt  in  der  Wärme  salpetersaures 
Silberoxyd  unter  Reduction  des  Silbers.  Säuren  machen  daraus  Alde- 
hyd frei. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  schweflige  Satire,  so  bildet  «chweflig- 
sich  saures  schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak:  C4H|  0.j,NTI3.  Aldehyd- 
2S  ()....    Das  Fchwefligsaure  Aldehydammoniak  bildet  kleine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln,  und  entwickelt  mit  stärkeren   Säuren  schweflige 
Säure,    mit  Kalk    erhitzt  Dimethylnmin.     Das  schwefligsaure  Aldehyd- 
ammoniak ist  isomer  mit  Taurin. 

Das  Aldehyd-Ammoniak  liefert  bei  der  Kinwirkung  verschiedener  Ageutien  Um- 

mehrere  interessante  Producte.  «cuuug»- 

prodncte 

Behandelt  man  das  Aldehyd-Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff,  so  er-  de«  Aldc- 

hält  man  das  li5i5"rf 

Aldehyd- 

Thialdin:  C,2H13NS4.  Ammoniaks 
Die  Einwirkung  lässt  sich  in  folgender  Formelgleichung  ausdrücken: 
8(C4H<02,NH,)  -f-  «HS  —  ClaH13XS4  J-  2  Nif 4 8  4-  »1  HO. 

Das  Thialdin:  farblose,  glänzende,  bei  43°  C*.  schmelzende  Krystalle  von  unan-  Thialdin. 
genehmem  Geruch,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  es 
ist  eine  organische  Base,  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbarcn  Salzen. 
Mit  salpetersaurem  Silberoxyd   erwärmt,  zerfällt  es  in  Aldehyd  und  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber. 

Durch  Einwirkung  von  Selen  Wasserstoff  auf  Aldehyd-Ammoniak  erhält 
man  ein  dem  Thialdin  in  allen  Beziehungen  analoges  Selcnaldin;  durch  Behand- 
lung des  Aldehyd-Ammoniaks  endlich  mit  Kohlensulfid  das  Carbo thialdin  :  Curbo- 
Cl0  H io  N2  S4,  ebenfalls  eine  krystallisirte  Verbindung   von  schwach    basischem  th,ald,u 
Charakter. 

Lässt  man  endlich  C)  an  Wasserstoff  auf  Aldehyd-Ammoniak  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  einwirken,    so  erhält  man  je  nach  dem  Modus  der  Kinwirkung 
zwei  Körper,  nämlich  entweder  Alan  in,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  »ein 
wird,   oder  Hydrocyanaldin:   GlflH12N4,  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Hydrocyan- 
Aether  lösliche  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  mit  Säuren  Blausäure,  mit  Alkalien; Am-  *ldin' 
moniak  entwickeln. 

Der  Aldehyd  vereinigt  sich  direct  mit  A et ty rchlorid  und  mit  Essigsäure« 
Anhydrid  zu  den  Verbindungen  C4  H4  02  •  C4  HS02C1  und  C4  H4  02  .  Cg  H6  Oe. 
Ueber  die  Constitution  dieser  sonderbaren  Verbindungen  fehlen  sichere  Anhalts- 
punkte ,  wie  denn  überhaupt  der  Aldehyd  in  seinem  chemischen  Verhalten  noch 
vieles  Räthselhafte  und  den  gewöhnlichen  Anschauungen  scheinbar  Widersprechen- 
des darbietet. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Aldehyd  bildet  sich  ein  Körper, 
der  mit  Wasser  zusammengebracht  in  Aethylhydrür  und 

Acetal:  CJ,2H1404,  zerfallt.  Diese  Verbindung  ist  i-in  farblose*,  ätherisch 
riechendes  Liquidum  von  <',H2  speeif.  Gew.  und  bei  105°  C.  siedend.  In  Wasser 
ist  es  wenig  loslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  In  Berührung  mit  Platin- 
mohr und  Luft  geht  es  in  Aldehyd  über:  (,1oH,,04  -  2  H  -f  20  =  3(C, H40,). 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200°  C.  verwandelt  e?  sich  in  Essigäther  und 
Aldehyd:  C12H140,  +  2(C4H404)       2(C81I»04)  -f  C4H4Üa  -f  2  HO. 

Acetal  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  des  Weingeistes  im  Sauerstoffgase 
unter  Mitwirkung  von  Platinmohr,  als  Nebenproduct  bei  der  Oxydation  des  Wein- 
geistes durch  chronisaurcs  Kali  oder  Uraunstein  und  Schwefelsäure,  bei  der  Ein- 
wirkung des  Chlorwasserstoffgases  auf  Aldehyd  und  Behandlung  des  gechlorten 
Productes  mit  Natrinmäthylat  und  endlich  bei  dem  Erwärmen  eines  Gemisches  von 
Aldehyd  und  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren. 


A  cot  vi    und    A  1  koh  ol  rad  icale. 


Aceton. 

Sy n.  Acetyl-Methyl ü r. 
Empirisch  Nach  der  Typentheorie: 

C«H60„  C4ri;jO,| 

(%  IT  ;  I 

Aceton.  Das  Aceton  ist  der  Repräsentant  der  sogenannten  Ketone ,  eine 

Gruppe  organischer  Verbindungen,  deren  allgemeiner  Charakter  bereits 
Seite  88  erörtert  wurde. 

Wie  obige  Formel  zeigt,  kann"  es  als  Aldehyd  betrachtet  werden, 
in  welchem  der  typische  Wasserstoff  durch  Methyl  vertreten  ist. 

Eigen-  Das  Aceton  ist  ein  dünnflüssiges ,  wnsserklares  Liquidum  von  erfri- 

schend angenehmem  Geruch,  0,814  speeif.  Gew.  und  5(i°C.  Siedepunkt. 
Es  mischt  sich  mit  WaBser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen, 
und  ist  brennbar.  An  der  Luft  und  durch  Einwirkung  von  Alkalien  ver- 
dichtet es  sich  zu  einem  Harze,  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  ver- 
einigt es  sich  zu  krvstallisirbaren  Verbindungen ,  und  verhält  sich  über- 
haupt dem  Aldehyd  vielfach  analog.  Das  Aceton  ist  endlich,  ähnlich  dem 
Weingeist,  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  in  Wasser  unlösliche  Stoffe, 
wie  Harze,  Farbstoffe  u.  a.  m. 

Mit  Kalikalk  geglüht,  verwandelt  sich  das  Aceton  in  essigsaures  und 
ameisensaures  Kali: 

CeHsOa  +  2  (KU  .  HO)  -f-  2  HO  -  KO  .  C4Hs03  +  KO,CaHO;i  +  rt  H. 

Bei  der  Elektrolyse  liefert  es  ebenfalls  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht  es  unter  Aufnahme  von 
2  II  in  einen  dem  Propylalkohol  (C0H6O.,  -f-  2  H=  C6Hs0,)  isomeren 
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Körper  über;  durch  Oxydationsmittel  verwandelt  sich  derselbe  wieder 
in  Aceton.  Als  Nebenproduct  bildpt  sich  dabei  ein  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslicher  krystallisirbarer  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C|,  HijOj  -f-  14  aq.    Man  hat  ihn  Pinakon  genannt.  i-imkon. 

Bei  der  Behandlung  mit  Zinkathyl  liefert  das  Aceton  Phoron  und 
Aethyl Wasserstoff  unter  Bildung  von  Zinkoxydhydrat: 

3(CflHf,Oa)  -|-  2{ZnC4HR)  =  C,9H14Oa  -f  2  C4  H„  +  2ZnO,HO 

Phoron  AethylwasgerstofF 

Das  Phoron,  t'i«Hu<)2,  Ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  starkem  Pfeffermünzgeruch,  l'horon. 
welche  bei  1K»°C.  zu  mieden  beginnt,  dabei  aber  eine  partielle  Zersetzung  erleidet. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Specif.  Gew.  Ü,!>3. 

Dieses  Gel  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  caraphersaurcr  Salze,  und  hei 
der  Destillation  des  Acetons  und  des  Zuckers  mit  gebranntem  Kalk  Seine  Con- 
stitution ist  unbekannt. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Aceton  direct  (durch  Addition)  zu 
Bromaceton:  CfiH,;02,  Br2.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  aber  schon 
bei  mittlerer  Temperatur  von  selbst  unter  Ausstossung  von  Bromwasser- 
stoff. Es  bilden  sich  dabei  verschiedene  Verbindungen  der  Propionyl- 
nnd  Acrylreihe.  Mit  Silberoxyd  behandelt  geht  es  zuerst  in  Propionyl- 
bromür,  dann  in  Propionsäure  über: 

CHßO^Bra  +  2  AgO  =  CöH5Oa,Br  +  AgBr  -f  AgO  +•  HO 
Bromaceton  Propionylbromür 

C6H602,Br  -f  AgO  -f  HO  =  CftH0O4  -f-  AgBr 
Propionylbromür  Propionsäure 

Das  Aceton    erhält  man   durch  trockne  Destillation  der  essigsauren  Salze,  Man  erhwt 
namentlich  des  Kalk-,  Bittererde-,  Baryt-  oder  Bleisalzes,  und  Rectifiration  des  (,|**c^c<,t'm 
durch  Chlorcaleium  entwässerten  Destillates  mit  Berücksichtigung  des  Siedepunkte*,  trockne 
Die  Bildung  des  Acetons  erfolgt  hierbei  nach  folgender  Formelgleichung:  "T^ii™ 

2(CaO,C4H3Os)    =    C,;Hf.02    +■    2(C.O,C02)  ggJJ» 
2  Aeq.  essigsaurer  Kalk     Aceton    2  Aeq.  kohlensaurer  Kalk 

Das  Aceton  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl-  Darstellung 


chlorür  auf  Zinkmethyl :  Bildung 

O,,,  ,  Zn  1  C4H30,1  Zn| 
Cl,  +C.H»!  C2'HJ  +  Ol, 


C4  H3  ()<i  / 

Acetylchlorür  Zinkmethyl      Aceton  Chlorzink 


sodann  bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers,  Bolzes  (es  lBt  im  rohen 
Holzgeist  enthalten),  der  Weinsäure,  Citronensäure  und  anderer  stickstoff- 
freier Stoffe  mehr.  Es  wird  endlich  in  erheblicher  Menge  bei  der  fabrik- 
mässigen  Darstellung  des  Anilins  als  Nebenproduct  gewonnen. 

Von  einigen  Zersetzungsproducten  des  Acetons  wird  weiter  unten 
die  Rede  sein. 
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Acetyl  und  Salzbildner. 
A  c  e  t  y  1  c  h  1  o  r  ü  r. 

Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  T.viwntheorie: 

C4Ha  0..,  Cl  C,{l30,) 

Cl) 

Acotyi-  Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,125  specif.  Gew.  und 

55° C.  Siedepunkt.  Raucht  schwach  an  der  Luft,  riecht  erstickend,  reizt 
zum  Husten  und  Thränen,  sinkt  im  Wasser  unter,  setzt  sich  aber  damit 
bald  in  Essigsäure  und  Salzsäure  um. 

Dient  zur  Das  Acetylchlorür  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Essigsäure- 

anhydrids  und  des  Aeetamids: 

Cl  )    ^    H  N     =     Cl'    ^  H  N 

H)  II  I 

Eö  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Essigsäure:  C4H404 
-f  PC15  =  C4H3Oa,Cl  -f  PCIjOo  4-  HCl. 

Es  wird  daher  bei  diesem  Processe  ausser  Chloracetyl  noch  Phorphoroxychlorid 
und  Salzsäure  gebildet. 

Besser  stellt  man  es  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures 
Natron  dar: 

S(Na0,C4H3O3)  +■  IN).2C13  r=  C4II302,C1  -f-  C^H,,Oß  -f  2  NaCl  -f-  NaO,POß. 

Es  wird  demnach  bei  dieser  Keaction  gleichzeitig  Essigsäureanhydrid  gebildet, 
und  es  bleibt  Chlornatrium  und  metaphosphorsaures  Natron  im  Rückstände. 


liydrids 
und  deB 
Acntamids. 

Kerner 


c,ri3<V 

U  III  U  I 

sich  dem  Chlorür  analog. 


Acetyi-  Auch  ein  Acetylbroniür     '    3t>  ,    ißt    dargestellt.     Es  verhält 

bromür.  J  Dl)  ° 


Tliiacet- 
*Aure. 


Acetyl  und  Schwefel. 
Thiacetsäure. 

Nach  dor  Kidicultlioom:  Nach  der  Tj  peutheorie : 

C4H30,,S,HS  C4/l,OaU 

ii  r2 

Farblose,  bei  etwa  93°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  eigentümlichem, 
gleichzeitig  an  Schwefelwasserstoff  und  Essigsäure  erinnerndem  Geruch. 

Giebt  mit  Metallen  Salze,  von  welchen  das  Mcisalz  ^^pjj!      in  Waaser 

und  Alkohol  löslich  ist.  Von  Salpetersäure  wird  die  Thiacetsäure  unter 
Implosion  zersetzt. 
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Man  erhält  die  Thiacetsäure  bei  der  Behandlung  des  Essigsäurehydrats  mit 
fünffach  Schwefel-Phosphor. 

C4  H3<U  , 

Auch  das  Thiacetsäureanhydrid,       i  |S2 

G4  H302| 

C4H5021 

und  Thiacetsäure  -  Aethylather,  i  }S2 

C4  H6  | 

sind  dargestellt. 

Acety  Isupersulfid. 

Nach  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typentheoric : 

2<c,nso.;).s,  c.i^o,) 

Wohl  ausgebildete ,  farblose,  etwas  hepatisch  riechende  Kry stalle,  Acetyl 
bei  4*  20° C.  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Wasser  erhitzt ,  zersetzt  es  sich  in 
Schwefel  und  Thiacetsäure.  Auch  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Thiacetsäure.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Essig- 
säure und  Schwefelsäure 

Das  Aeetylsupersulfid  entstellt  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  thiacetsäure 
Salze: 

2((')ll;1Mi)rS,))  -f-  2J  =  2  M  .1  -f  2  (C4HH02)S4. 

Sulfaldehyd. 

Syn  Acetylmercaptan. 
Nach  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,  H4  S.»  C4  Ha  S..  | 

I)ie*e  noch  wenig  6tudirte  Verbindung  erhält   man  durch  Einwirkung  von  Sulfaldehyd. 
Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyd.    Sie  kann  nach  obiger  Formel  betrachtet  werden 
als  Aldehyd,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist. 

Sie  stellt  weisse,  lauchartig  riechende,  in  Alkohol  und  Aether  lösli- 
che Nadeln  dar,  die  sehr  flüchtig  sind,  und  bei  45° C.  zu  sublimiren  an- 
fangen. Mit  salpetersnure m  Silberoxyd  geht  das  Sulfaldehyd  eine  Verbin- 
dung ein,  die  krystallisirbar  ist. 


Ammoniakderivate  des  Acetyls. 

A  cet  arai  d: 

C4rI8<M 
II  X 
H  J 

Das  Acetamid  stellt  farblose,  lange  Krystallnadeln  dar,  welche  bei  Acoumid. 
79"  V.  schmelzen,  und  bei  221°  C.  sieden.    In  Wasser  und  Alkohol  ist 
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das  Acetamid  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Aetber.  Beim  Kochen  mit 
Säuren  und  Alkalien  verwandelt  es  sich  sehr  rasch  in  Essigsaure  und 
Ammoniak. 

Das  Acetamid  kann  sich  ebensowohl  mit  Basen  alß  auch  mit  Säuren 
vereinigen.  Diese  Verbindungen  haben  aber  kein  besonderes  Interesse. 
Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  geht  das  Acetamid  in  Cyan- 
raethyl:  Acetonitril ,  über.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorür 
bildet  Bich  eine  Verbindung  von  Cyanmethyl  mit  Phosphorchlorür :  C2  N, 
Cj  H3 .  P  Clj. 

Man  erhält  das  Acetainid  durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Ammoniak,  wobei, 
was  über  190°C.  übergeht,  schon  fast  reines  A  etamid  ist;  —  ferner  durch  Ein- 
leiten von  trocknem  Ammoniakgas  in  absoluten  Eisessig  unter  guter  Abkühlung 
und  nachheriger  Destillation,  —  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  gleichen 
Aequivalenten  essigsauren  Xatron?  und  Salmiak;  —  endlich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Essigäther  {mehrere  Monate). 


Dlacetamid 


Aethyl- 


Aethyldia- 

C<-tADlid 


Auch  ein  Di  acetamid 


ein  Acthylacctamid 


und  ein  A et  h  v  ld  iacet am  id 


H  ) 


C,  H3  0.2 

c. 

H 

C4  H,02j 

c4  uaoa  x 


C,  Hf 


sind  dargestellt: 


ebenso  ein  Phenylacetamid,  dessen  bei  den  Phenyl Verbindungen  Erwähnung 
geschehen  wird. 


Gechlorte  und  gebromte  Derivate  der  Acetyl- 

Verbindungen. 

In  der  Essigsäure  kann  durch  Einwirkung  von  Chlor  der  Wasserstoff  des 
Kadicals  ganz  oder  theilweise  durch  Chlor  substituirt  werden.    Man  kennt  «ine 

Monochloi-  Monoehloressigsäure       C4  Hat  'J'ajoj.      und  eine 

und  Tri-  *  M  )  J 

ohlore»aig-  ,  ' 

■*ure-  Trichloressigsäurc  l,l,J]M(lj 

Erstere  erhält  man  ebenso  wie  letztere  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Essig- 
säure im  Lichte,  und  beide  sind  krvst.illisirbar  und  krystallisiren  in  rhombischen 
Tafeln  und  Rhorabot'dero,  sind  starke  Säuren,  wirken  ätzend,  sind  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  verbinden  sich  mit  Basen  zu  leicht  löslichen  und  krystallisir- 
baren  Salzen. 

Durch  Kaliumamalgam  kann  den  gechlorten  Essigsauren  das  Chlor  wieder 
entzogen  werden,  wobei  sie  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  übergehen,  ebenso 
auch  durch  Zink. 
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Mit  Ammoniak  setzt  sich  die  Monochloressigsäure  in  Amidoessigsäure 
(Glycin)  und  Ammoniak  um,  und  es  beruht  auf  diesem  Verhalten  eine  Methode 
der  künstlichen  Darstellung  des  Glycins  (s-  w.  u.K  Daneben  bilden  sich  aber  noch 
Diglycol-  und  Trigly  colam  idsäure.  Von  allen  diesen  Verbindungen  wird 
weiter  unten  die  Rede  sein. 

Ganz  ähnlich  wie  die  ge-  Worten  Essigsäuren  verhalten  sich  die  «ebromten.  Mon«bmm- 

I 

Monobromessigsäure    C*  "*Hr  ^jo, 

hibron.essigsfiure         C«  H  H,'-|^j  •  >,,  uii.l 

i 

Trihromessig>äure  °4 '^"h"}« >.j 

Monobromessigsäure  kryntallisiit  in  Rhomboödern,  Dibromessigsiiure  ist  eine  bei 
240°  siedende  Flüssigkeit  und  Tribromessigsäure  bildet  erst  bei  135°  schmelzende 
nnd  bei  2.">0°  siedende  Krystalle. 

Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure  bei  höherer  Tem- 
peratur und  in  zugeschmolzenen  Köhren. 

Die  Monobromessigsäure  mit  Ammoniak  behandelt,  giebt  Glycin  und  Bromam- 
monium (s.  unten). 

Auch  Mono-  und  Dijodessigsäure 


sind  dargestellt.  Sie  sind  beide  krystallisirbar,  und  bilden  sich  nicht  bei  der  di- 
recten  Einwirkung  von  Jod  auf  Essigsäure,  sondern  bei  der  Behandlung  von 
Mono-  und  Dibromessigäther  mit  Jodkalium. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  absoluten  Alkohol,  auf  Aldehyd, 
auf  Stärke  und  Zucker  bildet,  sich  eine  chlorhaltige  Substanz,  das  C  h  loral  ,  n,i<,n»i 
welche  als  odn  i  n 

I  oblorrtldc- 

Trichloraldehy  d  C4ClaOa|  betrachtet  werden  kann,   es  ist  eine  farblose,  »>yd. 

H  i 

bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  unangenehmem,  die  Nerven  angrei- 
fenden Geruch  und  caustischem  Geschmack,  1,502  speeif.  Gewicht  und  9l°C  Sie- 
depunkt. Macht  Papier  vorübergehend  durchscheinend,  mischt  sich  mit  Wasser, 
verbindet  sich  aber  mit  wenig  Wasser  zu  einem  krystallinischen  Hydrat: 
C4  Cls  H  Ü2,  2  H  O.  Beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gelassen  verwandelt 
sich  das  Chloral  in  eine  unlösliche  Modification,  welche  durch  Erhitzen  auf 
180°  C.  wieder  in  gewöhnliches  Chloral  übergeht. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Trichloraldehyd  in  Trichloressigsänre,  Kali  in 
ameisensaures  Kali  und  Chloroform. 

Auch  ein  Tribromaldehyd  ist  dargestellt.  Bn.mai 

Von    gechlorten    Snbstitutionsproducten    der   Acetylreihe   sind    ferner  dar- 
gestellt : 

Zweifach  gechlortes  Aceton        < 1 1  <  l2  ( )2  j 

P  entachloraceton  C4  H  ClaOa* 

C2C1,( 

Perchloracctoi  C4Cl3Oa» 

CaCl3f 
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Diese  beiden  letzteren  bilden  sieh  aber  nicht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aceton,  sondern  bei  der  Einwirkung  von  chlorsanrem  Kali  und  Salzsäure  auf 
Chinasäure,  Citronensäure,  Gallussäure.  Catechusäurc,  Salicylsäure,  Albumin  n.  a. 

i 

Dreifach  gechlortes  Acetylchlorür  C4Cl30y 
(Trichloracetylchlorür)  ('1  ) 

entsteht  beim  Erhitzen  der  gechlorten  Aethyläther. 

Endlich  sind  ein 

i 

Trichloracetamid 


und  ein 


dargestellt. 


H  N 
H  I 


Trichloracet  vlphosphi 


Derivate  des  Acetons  unter  der  Einwirkung  der 

Schwefels  iiure. 


Mesit.vl- 
oxyd  tiuJ 
Mesitylol 


Di-  uud 

Trinitro- 

mcaitylol. 


Nilrorat- 
Mdin, 


Wird  Aceton  mit  eoneentrirtcr  Schwefelsäure  behandelt,  so  geht  es  zuerst  in 
einen  Mesityloxyd  genannton  Körper  von  der  Formel  C,;  H5  O  oderC12H10Ö2 
über,  allmählich  aber  wird  dem  Aceton  sämmtlicher  Sauerstoff  entzogen,  und  es  ist 
in  einen  Kohlenwasserstoff,  das  Mesitylen  oder  Mesitylol,  verwandelt. 

Das  Mesitylol  Ci;»H,.>  ist  eine  farblose,  leichte,  bei  102°C.  siedende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Seine  Bildung  aus  dem  Aceton  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

3  (CGH602)  =  C18H12  +  «HO 
Aceton  Mesitylol 
Durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  entstehen 
aus  dem  Mesitylol  mehrere  Substitutionsproducte,  worunter  die  nitrirten  eine 
besondere  Erwähnung  verdienen. 

Das  Dinitrouiesitylol     C18ll1()  .  i  N l>4 

uud  das 

T r i n i t r o m e s i ty  1  o  1  C]8  llft  .  3N( )4 

gehen  nämlich  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in 

Nitroiuesidin  C1HH|3N3Ot  über,  eine  in  gelben  Nadeln  krysfallisirende 
Base,  die  mit  Säuren  Salze  bildet.  Die  Einwirkung  geschieht  bei  der  Anwen- 
dung von  Dinitromesitylol  nach  folgender  Forntelglcicbung: 

C,fiH10N.2OR  -f-  «HS  =  C18II12N3<>*  +  4HO  4-  GS 
Dinitromesitylol  Nitromesidin 


P  r  o  p  i  o  ii  y  1. 

Cr>  l'l ,  ( >, 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  nachstehende 
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Propionylsaure. 


HOIl- 

sfturt'. 


Syn.  Propionsäure,  Metacotonsäure. 

Nach  der  Kadicaltheojrie :  Nach  der  Tvpoutheorie: 

I 

0,;H.,O2.<).H<>  C,:H  ^jo, 

Die  Propionsäure  ist  eine  wasserhelle,  eigentümlich  penetrant  rie-  v 
chende,  stark  sauer  und  atzend  schtneckeude  Flüssigkeit,  die  in  niederer 
Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  bei  138°  bis  140"C.  siedet,  und  bei 
25° C.  ein  fcpecifisehes  Gewicht  von  0,991  zeigt.  Sie  mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Phosphorsäure  oder  Chlorcalcium  als  ölige  Schicht  abgeschieden. 

Die  Propionsäure  ist  bis  jetzt  als  Bestandtheil  pflanzlicher  oder  thie-  Bildung, 
rischer  Organismen  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  aufgefunden,  sie 
scheint  übrigens  die  Buttersäure  bei  ihrem  Auftreten  in  thierischen  Säften 
und  Mineralwässern  zu  begleiten.  Ihre  Bildungsweisen  sind  sehr  mannig- 
faltig. Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braun- 
stein oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  bei  der  Gährung  von 
Weizenkleie  und  Lederabfällen ,  bei  der  Oxydation  der  Oel säure  durch 
Salpetersäure  neben  allen  übrigen  Gliedern  der  flüchtigen  Fettsäuren,  bei 
der  Oxydation  und  der  Gährung  des  Glycerins  unter  Vermittlung  von 
liefe ,  bei  der  Gährung  des  Zuckers  unter  gewissen  Umständen ,  beim 
Schmelzen  von  Angelicasäure  mit  Kalihydrat,  bei  der  Behandlung  von 
Propylaldehyd,  Propionon  und  Metaceton  mit  Oxydationsmitteln,  bei  der 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Zucker ,  Gummi,  Stärke 
und  Maunit,  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Kalkhydrat,  (vgl.  S.  21 1), 
bei  der  Behandlung  von  Acrylsäure  mit  Natriumamalgam  (0«  H4  04  4" 
2  H  =  0«  H0  04) ,  eine  Bildungsweise ,  welche  den  Zusammenhang  der 
Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  Cn  Hn_204  mit  den  Säuren  der 
Reihe  Cn  H.»  04  constatirt ,  bei  der  Behandlung  von  Milchsäure  mit  Jod- 
wasserstoffsäure CsH60,  +  2  HJ  =  C6H,:04  -f-  2HO  +  2  J,  der 
Aethylmilchsäure  mit  Jodwasserstoffsäuro  —  und  endlich  auch  noch  auf 
mehrfache  andere  Weise,  immer  aber  gemengt  mit  anderen  Säuren  der 
Reihe,  welche  die  Propionsäure  begleiten. 

Rein  erhält  man  sie  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Cyanäthyl,  wobei  Darstellung, 
dasselbe,  das  Nitril  der  Propionsäure,  unter  Aufnahrae  von  4  Aequivalenten 
Wasser  in  Propionsäure»  Ammoniak  verwandelt  wird: 

Ca  H6  N  -f  4  HO  =  C«  115U3,  N  114  ( ) 

Cyanäthyl  Propionsaures  Ammoniuuioxyd 

während  andererseits  das  Propionsäure  Aiumoniumoxyd  durch  wasserentziehende 
Agentien,  wie  Phosphorsäureanhydrid,  in  Propionitril  oder  Cyanäthyl  ver- 
wandelt wird  : 

C6  Hß  Os,  N  H40  =  Cß  Hft  N  04  —  4  H  O  —  Cf>  HB  N  =  C2  N,  C«  H5 
Propionsaures  Am-  Cyanäthyl 
moniumoxyd 
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D»r*t«:i-  Theoretisch  interessant  ist  die  Gewinnung   der  Propionsäure  auf 

syuthf**!  synthetischem  Wege  durch  Einwirkung  von  Aethyl  auf  Kohlensäure, 
au«  Kohlen-  Man  erhitzt  zu  diesem  Behufe  Aethylnatrium  im  Kohlensäuregasstrome, 
Aethyr,d    wobei  es  vollständig  in  propionsaures  Natron  verwandelt  wird: 

natrium.  ^  I 

Naj  ü->0«       —  Na|U* 

Aethylnatrium  Propionsaures  Natron 

Durch  diese  Reactiuu  gewinnt  die  Ansicht,  wonach  die  hierher  gehö- 
rigen Säureradieale  aus  Alkoholradicalen  und  Carbonyl  Oa  gepaarte 
Radicale  wären,  Berechtigung,  ebenso  der  Name  Aethylcarbonsäure 
für  Propionsäure,  welcher  dieses  Verhältniss  ausdrückt. 


Propionsäure  Salze. 

Dieselben  zusammengesetzt  nach  der  allgemeinen  Formel : 

Crt  11*0,,!. 

m  r  - 

Fropion      8jnd  krystallisirbar,  und  in  Wasser  meist  leicht  löslich,  nur  das  Silber- 

situ  re 

s»ue  »alz  ist  darin  schwer  löslich.  Die  Alkalisalze  fühleu  sich  fettig  an.  Sie 
werden  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  dem  betreffenden  Me- 
talloxyde oder  seinem  kohlensauren  Salze  dargestellt. 

Der  Propionsäure  Baryt   krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  mit  1  Aeq. 
Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  löslich. 

Das  Propionsäure  Silberoxyd  bildet  kleine  Nadeln,  die  beim  Krhitzen 
theilweise  unter  Bräunung  reducirt  werden. 


PropioiivL 


Propion- 

»auroK 

Aethvl. 


Zusammengesetzte  Aether  des  Propionyls. 

ce  ri5  0a  | 

Propionsaures  Aethyl  i     U)2  ölartiges,  auf  Wasser  schwim - 

1 4  H  -, ) 

mendes  Liquidum  von  angenehmem  Obstgeruch,  siedet  bei  100°C. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Propionsäuren  Salzen  mit  Weingeist  und  Schwe- 
felsäure erhalten.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  dieser  Ester  nach  längerer 
Zeit  in  Propiamid  verwandelt. 


Propionsaures  Amyl 


■io  H,,J 


2  nach  Ananas  riechende,  in 


Wasser  wenig  lösliche,  bei  ungefähr  15ö°C.  siedende  Flüssigkeit. 

Wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  amylschwefelsaurei»  und  Pro- 
pionsäuren! Kali  erhalten. 
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Propion  säureanhydrid. 

Nftcb  der  Radicaltheorla:  Nachher  Typentheorie 

CfiHaO,| 

Farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  unangenehm  riechende  Flüs-  Propion- 
»igkeit,  bei  165°  C.  siedend.  hjdrid. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Propiouylchlorür  oder  von  I'hosphoroxy- 
cMorid  auf  Propionsäure»  Natron  : 

(«H,,0,|  »a«>a|  r6?5°2lo       f  Na| 

ClJ  Naj    2  C6H602j   2  Clj 


Propionylhydrür,  Propylaldehyd. 

Nach  der  Kadicilthionc  Niu.'h  d«r  Typeutbeorie : 

C6IIfiO,,H  C„H502i 


Der  Aldehyd  der  Propionsäure  soll  sich  unter  den  Oxydationspro-  Piopyi- 

ducten  der  eiweissartigen  Körper  oder  Albuminate  unter  der  Einwirkung  *lde,l>d' 

von  Braunstein  und  Schwefelsaure  finden.   Er  ist  noch  sehr  wenig  studirt, 

so  wie  er  bisher  auf  obige  Weise  gewonnen  wurde,  stellt  er  eine  angenehm 

ätherisch  riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  55°  C.  siedet,  und  an 

der  Luft,  namentlich  in  Berührung  mit  Platin  schwarz,  unter  Sauerstofl- 

aofnahme  in  Propionsäure  übergeht,  und  sich  auch  in  den  übrigen  Punkten 

den  Aldehyden  analog  verhält.   Nach  neueren  Versuchen  scheint  es  aber, 

dasa  der  als  Propylaldehyd  angenommene  Körper  Aceton  gewesen  sei. 

Das  bei  der  trocknen   Destillation  einiger  propionsaurer  Salze  neben  Pro-  Propylai. 
piouon  gebildete  Propylai  int  mit  Propylaldehyd  isomer,  vielleicht  auch  nur  eine 
Moditii-ation  desselben. 


Propionon. 
Syu.   l'ropion,  l'ropionylketon,  Propionyläthylür. 

Kmpirinch  N  och  der  T>|*ntheorie  ; 

CU     l  \  ^ß        ^*  1 

Da»  Keton  der  Propionsäure  wird  bei  der  trocknen  Destillation  von  Propio- 
propionsaurem  Baryt  als  eine  bewegliche,  farblose ,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  erhalten,  die  unlöslich  in  Wasser  ist,  und  bei  100° C.  siedet. 
Geht  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Propionsäure  üljer.  Mit 
sauren  schwefligsaureu  Alkalien  bildet  es  krystallisirbare  Doppelverbin- 
dungen. 
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Das 

Pröpionylchlorür  >st    nocn    wenig  gekannt,  ebenso  das 

cji.,<>, 

H  ,X 
II 


Propiony  lamid 


Sul>»titll- 

derivato  der 
Propiouyl- 
reihe. 


Man  erhält  letztere  Verbindung  durch  langandauernde  Kinwirkung  von  Am- 
moniak auf  Propionsäure«?  Aetliyl,  wobei  dieses  sich  in  eine  blätterig  krystallinische, 
unter  10o°C\  «eh  nickende,  und  wenig  über  H»0°(\  subliuiirende  Masse:  eben  das 
i'ropionylamid,  verwandelt.  Phosphorsäurranhydrid  verwandelt  es  in  Propionitril 
oder  Cyanäthyl. 

Von  .Substitutionsderivaten  der  Propionylreihe  ist  eine 

Nitropropionsäure       (  c  H*{S  "'^j  o2  eine 

i 

Chlorpropionsäure      1 '«  ( <  >2  und 

Mono-  und  Dibrompropionsäure  ^."«BrlV^        (  ri  H3  ür3  02j()^ 
dargestellt. 

Die  Monopropionsäure  verwandelt  sieh  bei   der  Behandlung  mit  Silberoxyd 

und  Wasser  in  Milchsäure 

eßH6Br04+  2  AgO  =  C0H5AgO6  +  Ag  Br. 

i 

Ausserdem  kennt  man  die  Jod  Propionsäure  CflH^JOgj^ 

Diese  Säure  erhält  mau  durch  Behandlung  von  Gheerinsäure  mit  Jodphos- 
phor (vergl.  weiter  unten),  und  ihre  Salze  zerfallen  beim  Sieden  ihrer  Lösungen 
in  Jodmetall,  und  eine  neue  Säure :  Hyd  rncrylsäure:  C24H22o22  nach  der 
Gleichung:  4(C5IJ6J04)  -f  »!  HO  =  C24  HwOM  +4HJ.  Das  Bleisalz  dieser 
Säure  bis  auf  30t..0  erhitzt  liefert  Acrylsäure:  C24  H22  0.22  =  4  (C„  H4OJ 
+  (1H  O. 


B  u  t  y  r  y  1. 
i 

CH  H7  0.j 

Von  den  Verbindungen  dieses  Säureradicals  erwähnen  wir  folgende: 

Butyrylsäure. 

Syn.  Buttersäure. 


Nach  der  Rudicaltheorie 

CKll702.0,HO 


Nim}»  der  Typojitheoric ; 

H  j  - 


Buttenaure.  Die  Buttersäure  ist  eine  ölartige,  farblose,  penetrant  nach  ranziger 
Butter  riechende,  stark  sauer  und  ätzend  schmeckende  Flüssigkeit  von 
0,97  speeif.  Gew.  und  157°  C.  Siedepunkt   Ist  mit  blauer  Flamme  als 
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Dampf  brennbar,  wird  auch  bei  —  20° C.  nicht  fest,  wohl  aber  in  einer 
Mischung  von  Aether  und  fester  Kohlensäure.  Mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen ,  wird  aber  aus  der  wässeri- 
gen Lösung  durch  Salze  in  Gestalt  einer  Oelschicht  wieder  abge- 
schieden. 

Durch  andauerndes  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie 
in  die  ihr  entsprechende  zweibasische  Saure:  Bernsteinsäure,  verwan- 


Schweisse,  zuweilen  in  den  Magencontentis ,  und  in  dem  übelriechenden 
Safte,  welchen  viele  Laufkäfer:  Arten  der  Gattung  Caralms,  wenn  man 
sie  reizt ,  aus  einer  am  After  liegenden  Drüse  ejaculiren.  Als  Glycerid 
ist  die  Buttersäure  ein  Bestandteil  der  Butter,  bei  deren  Ranzigwerden 
sie  frei  wird,  und  an  Basen  gebunden,  hat  man  sie  im  Harn  und  Blute, 
in  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  und  vieler  Drüsen  nachgewiesen. 
Die  Buttersäure  findet  sich  ferner  in  reichlicher  Menge  im  Johannisbrod 
(Siliqua  dulcis),  den  Früchten  des  Seifenbaumes  und  der  Gingko  Mobil, 
in  den  sauren  Gurken,  dem  Sauerkraut,  ist  auch  in  geringer  Menge  als 
Bestandtheil  einiger  Mineralquellen  nachgewiesen,  und  entsteht  überhaupt 
bei  verschiedenen  Gährungsprocessen ,  aus  Zucker,  Stärke,  milchsauren 
Salzen ,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Tabacks  (buttersaures  Ammo- 
niak ist  ein  Bestandtheil  des  Tabacksaftes),  bei  der  Oxydation  der  Albu- 
minate  durch  Braunstein  und  Schwefelsäuro,  bei  der  Fäulniss  dieser  Stoffe, 
sowie  des  Leims,  Leders,  bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpeter- 
säure, und  auf  andere  Weise  mehr. 

In  reichlichster  Menge  erhält  man  die  Buttersäure  aus  Johannisbrod ,  welches  ü»r»tdluu«. 
man  fein  zerstoben  und  mit  Wasser  augerührt,  bei  etwa  20"  bis  .W  C.  unter  Zu- 
satz von  faulem  Käse  und  allmählicher  Neutralisation  der  gebildeten  Säure  durch 
Kreide  gähren  lässt.  Die  gegohrene ,  buttersauren  Kalk  enthaltende  Masse  wird 
mit  verdünnter  .Schwefelsäure  destillirt,  und  die  übergegangene  Säure  durch  wie- 
derholtes Binden  an  Natron ,  Destillation  des  Natronsalzes  mit  Schwefelsäure, 
schliesslich  Rectification  des  durch  (hlorcalc.ium  entwässerten  Destillates  unter 
Beachtung  des  Siedepunktes  rein  erhalten. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  .Buttersäure  aus  Zucker,  indem  man  denselben  Butter- 
mit  Kreide,  faulem  Käse  und   Wasser  gähren  lässt.    Es  wird  hierbei  zuerst  g*|'^,*nt, 
Milchsäure  gebildet,  die  ihrerseits  durch  die  Buttersäuregährung  in  Buttersäure, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerlegt  wird: 


'2  Aeq.  Milchsäure 


<'ia"i*'>i2 


1 

4 

1 


Buttersäure 

Kohlensäure 

Wasserstoff 


•   •    •    •    >  | 
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Buttersaure 


Buttersau- 
rer Baryt. 


Huttersau- 
re8  Silber 

oxyii. 


»aure 


Kuttersaure  Salze. 

Die  buttersauren  Salze  sind  krystallisirbar ,  in  trocknem  Zustande 
geruchlos  ,  in  feuchtem  aber  nach  Butter  riechend.  Die  Salze  der  Alka- 
lien sind  zerfliesslich,  sie  und  die  Salze  der  alkalischen  Erden  zerfallen 
bei  schwacher  Glühhitze  in  kohlensaure  Salze  und  Butyron.  Alle  Salze 
der  Buttersäure  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich,  einige  lösen 
sich  auch  in  Weingeist. 

i 

Der  buttersaure  Baryt  ( ""^J^a  krystallisirt  mit  2  oder  4  Aequiva- 

lenten  Krystallwasser  in  perlglänzendeu,  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  Blätt- 
chen. Auf  Wasser  geworfen,  rotiren  die  Krystalle  ähnlich  dem  Campher,  bis  sie 
gelöst  sind. 

i 

Das  buttersaure  Silberoxyd  ^"^iJü,  stellt  in  heissem  Wasser  lös- 
liche ,  am  Liebte  sich  schwärzende,  glänzende  Blättchen  dar. 

Buttersaure  und  essigsaure  Salze  vermischt,  kryetallisiren  aus  Lösungen  zu 
gleichen  Aequivalenten  zu  den  butteressigsauren  Salzen,  die  den  Propion- 
säuren Salzen  isomer  sind.  Man  hat  darin  eine  eigenthümliche  Säure :  die 
Butteressigsäure,  angenommen. 


E»tcr  dcis 
Butyryls. 


Zusammengesetzte  Aether  des  Butyryls. 


Buttersaures  Methyl  C8H70:, 

C...  H 


Buttersaures  Aethyl 


Oj.   Buttersaures  Aethyloxyd, 


Buttenau-  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,029  ßpeeif.  Gew.  und  102°C.  Siede- 

re»  Methyl.  pUnktt  Von  Reinetten  ähnlichem  angenehmen  Geruch,  in  Wasser  wenig 
löslich. 

Das  sich  erhitzende  Gemisch  von  2  Thln.  Buttersäure,  2  Thln.  Methylalkohol 
und  1  Tbl.  Schwefelsäure  zerfällt  sogleich  in  zwei  Schichten  ,  wovon  die  obere 
Buttersäure-Methyläther  ist.  Sie  wird  abgenommen,  für  sich  destillirt,  und  durch 
Entwässern  und  Rectificiren  gereinigt. 

Buttersäure-Aethyläther.  Buttersäureiither. 

Wasserhelles,  bewegliches  Fluidum  von  0,901  speeif.  Gew.  und 
119°  C.  Siedepunkt.  Riecht  sehr  angenehm  nach  Ananas,  Reinetten,  oder 
wohl  auch  nach  gutem  Rum,  schmeckt  süss  und  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  ist  sehr  leicht 
entzündlich. 

Durch  längere  Einwirkung  von  Ammoniak  geht  es  in  Butyramid 

über. 

Der  Buttersäureäther  wird  vielfach  angewendet.  Er  dient  zum 
Aromatisiren  schlechter  Rumsorten,  und  zur  Bereitung  eines  künstlichen 


ßuttonau- 
reu  Aethyl. 
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Rums.  Unter  dem  Namen  Ananas-Oel  (pine  apple  oil)  kommt  in  neue-  ist  mit 
rer  Zeit  eine  Essenz  in  den  Handel,  welche  nichts  wie  mit  Weingeist  ver-  Ji'JJoSS* 
dünnter  Buttersäure&ther  ist   Sie  wird  in  der  Parfümerie,  zum  Aromati- 
siren  von  ConEturen,  und  in  England  zur  Bereitung  eines  limonadeartigen  £"*D*ppk 
Getränkes,  des  pine  apple  alc  angewendet.     Es  ist  möglich,  dass  der  Handel». 
Geruch  alten  edlen  Rums,  das  Bouquet  gewisser  Bordeauxweine,  viel- 
leicht auch  das  Arom  einiger  Obstarten  von  geringen  Mengen  Butter- 
säureäthers  herrührt. 

Man  erhält  den  Bnttersäureäther  beim  Vermischen  von  Buttersäure  mit  der  Dar*tellnng. 
gleichen  Gewichtsmcnge  Alkohol  und  Schwcfelsäurehydrat;  der  Aether  scheidet 
sich  sogleich  ab,  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Rectilication  über 
Chlorealcium  gereinigt.  Im  Grossen,  zur  Anwendung  in  der  Industrie  stellt  man 
den  Buttersäureäther  dar,  indem  man  Butter  mit  Kali  verseift,  die  erhaltene  Seife 
in  möglichst  wenig  starkem  Alkohol  in  der  Wärme  löst,  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Schwefelsäure  biß  zur  sauren  Reaction  versetzt  und  destillirt.  Das 
Destillat  wird  wie  oben  gereinigt.  Der  so  dargestellte  Aether  enthält  wahrschein- 
lich noch  Capron-,  Caprin-  und  Caprylsäureäther ,  die  aber  ebenfalls  wohlriechend 
sind,  und  daher  die  Anwendung  nicht  beeinträchtigen. 

Cm  l'l-  0a  I 

ButtersaureB  Amyl  i      \  02  ist  noch  wenig  gekannt.  Sehr  Buttemau- 

L>iq  Hj  j  J  tob  Amyl. 

angenehm  nach  Aepfeln  und  Birnen  riechende,  bei  176°C.  siedende  Flüs- 
sigkeit.   Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  durch  Destillation  eines  Gemische»  vou  butteraaurem  Natron,  Amyl- 
alkohol und  Schwefelsäure  gewonnen. 

Buttersäureanhydrid. 

Nach  der  Kadicaltheorie .  Nach  der  Typentheorie  : 

C,H;0,.0  C«H7  (),),, 

Das   Buttersäureanhydrid  erhält  man  sehr  leicht  bei  der  Behandlung  von  Butter- 
buttersaurem  Kali  mit  Butyrylchlorür :  *aure- 

,  ,  ,  antaydrid. 

C8H7Ü2,  ^sH7C.U  C8  H7021  Ki 

Cl,    +  K  i  a2    =    CJhoJ°>    +  ^ 

als  eine  farblose,  bei  190°C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,978  speeif.  Gew. 
Riecht  nicht  wie  Buttersäure,  mehr  ätherartig,  und  schwimmt  anfangs  auf 
Wasser,  löst  sich  aber  allmählich  darin  auf. 

B  u  ty  ry  1  hy  d  r  ür. 

Nyn.  Bntyraldehyd. 
Nach  der  Jtadicalth«ori«  S.ieh  der  Typoiittieurie : 

C„H,OaH  C8ri70,,l 

Aetherisch  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit,  zwischen  nutyr- 
68°  bis  76<>C.  siedend,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alko- *ldehy<L 

16* 
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hol  und  Aether.  An  der  Luft  rasch  zu  Buttersäure  oxydirt,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  aus  Silberlösungen  Silber  reducirend, 
mit  Kali  verharzend.   Mit  Ammoniak  verbindet  sich  der  Butyraldebyd 
zu  einer  weissen  Krystallmasse  von  * 
aidlhyi  Butyraldehyd-Ammoniak:   C8H802.NH:!  -f-  10   aq.,  das  in 

Ammoniak.  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  in  der  Wärme  schmilzt,  sich 
verflüchtigt,  und  in  weingeistiger  Lösung  sich  gegen  Schwefelwasserstoff 
dem  Acetylaldehyd  analog  verhält  (Butyraldin). 

Das  Butyraldehyd  wurde  bei  der  Oxydtition  der  Albuminate  durch  Braunstein 
und  Schwefelsäure  neben  vielen  anderen  Producten  gewonnen  ,  und  bildet  sich  in 
geringer  Menge  auch  bei  der  Behandlung  des  Leucins  mit  Bleisuperoxyd. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks  bildet  sich  neben  Bu- 
tyron  und  anderen  Producten  das  mit  dem  Butyraldehyd  isomere 

Butyral.  Es  verhält  sich  vollkommen  wie  ein  Aldehyd,  und  unterscheidet 
sich  von  dein  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  erhalteneu  Aldehyd  nur  durch 
einen  höheren  Siedepunkt ;  auch  soll  es  sich  mit  Ammouiak  nicht  verbiudeu,  wohl 
aber  mit  suuren  schwefligsauren  Alkalien. 

Butyron. 

Syn.  Butyryl-Keton,  Butyryl-Propylür. 
Empiriich  .  Nach  der  Typentheorie  : 

C14HI40,  cAö,| 

c/h7| 

Farbloses  Fluidum  von  durchdringendem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack,  bei  144°C.  siedend,  von  0,83  speeif.  Gew.  In  einer  Mi- 
schung von  Aether  und  fester  Kohlensäure  erstarrt  es  krystallinisch ,  iu 
Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
verbindet  es  sich  zu  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  Durch  Sal- 
petersäure wird  es  in  Nitropropionsäure  verwandelt.  Chlor  giebt  damit 
mehrere  Substitutionsproducte. 

Man  erhält  das  Butyron  bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks 
neben  Butyral  uud  andereu  Producten,  welche  sogenannte  gemischte  Acetone 
darstellen  :  Acetone  nämlich,  in  welchen  das  den  typischen  Wasserstoff  ersetzende 
Alkoholradical  ein  anderes  ist,  wie  das  dem  eigentlichen  Aceton  entsprechende. 
So  erhält  man  bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks  neben 

C«VM       noch       ^'YM        und  C*'VM 

c»h7J  c2h3)  c8hJ 

Butyron  Methylbutyron  Butylbutyrun 


Hutymii. 


Gemachte 
Acetone 


Kntyryl- 
<  h  lornr. 


Butyrylchlorür. 

Nach  der  RadicaUheorie  :  Xach  der  Typentheorio ; 

08H70,C1  CMÖ70,| 

Clj 

Krhält  man  durch  Destillation  von  l'hosphoroxychlorid  oder  Phosphor. -blond 
mit  buttersaurem  Natron : 

•J  (NaO,  CH  H7  <>s)  -r-  l'(  'l;i«>,  =  H7  <>2,  Ol)  +  3  NaO,  PO, 
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als  eine  schwere,  an  der  Luft  rauchende,  nach  Salzsäure  und  Buttersäure 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  95° C.  siedet,  und  durch  Wasser  sogleich 
in  Buttcrsäure  und  Salzsäure  zerlegt  wird. 

Das  Butyrylchlorür  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
wasserfreien  Buttersäure. 


Thiobutyry  Uäure. 

Syn.  Schwefelbuttersäure. 
Nach  der  IUtlicaltheorie :  Nach  der  Tyjioiitheoric 

II  p- 

Farblose  Flüssigkeit  von  höchst  widerwärtigem  Geruch,  wenig  lös-  Thiobuty- 
lich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  bei  etwa  130°C.  siedend.     Löst  r3kÄure 
ebenso  wie  die  Thiacetsäure  Schwefel  auf,  und  färbt  sich  damit  gelblich. 
Giebt  mit  Metallen  die  thiobutyrylsauren  Salze. 

Das  thiobutyrylsaure  Blei:    ^'pgJSjj,  ist  in  Wasser  löslich  und 

krystalli&irt  in  Blättchen. 

Die  Thiobutyrylsaure  wird  analog  der  Thiacetsäure  durch  Einwirkung  von 
fünffach  Schwefelphosphor  auf  Buttern urebydrat  erhalten. 

Butvramid. 

C8H702] 
H  N 
H  J 

Farblose  Krystallblätter  von  süssem,  hintennach  bitterlichem  Gc-  Butyramid. 
schmack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Das  Butyramid  schmilzt 
bei  115°  C,  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.    Von  Phosphorsäurean- 
hydrid wird  es  in  Cyanpropyl  übergeführt: 

CpH9N02  -  2HO  =  CPH7N  =  C6H7.C2N, 
Phosphorchlorid  giebt  damit  ebenfalls  Cyanpropyl,  Phosphoroxychlorid 
and  Salzsäure. 

Das  Butyramid  giebt  mit  Quecksilber  eine  krystallisirende  Verbindung. 
Das  Butyramid  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  but- 
teraaures  Aethyl. 

Von  Substitutionsderivaten  der  Butyrylreihe  sind  mehrere  brom-  und  chlor-  Sub^.tu- 

haltisre  dargestellt.    So  vat©  de« 

_  ...  nutyryls. 

Dichlorbuttersauro  und  T  etrac  h  1  or  b  u  tterso  ure 

Mouobrom-  und  Dibrom  bu  ttersä  uro 
C„H6BrOa,02  CftH5Bra02.()a 
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Chlorbntyral  C8H6CH)2i 

H  i 

Dichlorbutyral  CH  HBC12<V 

H  ) 

I 

Tetrachlorbuty  ral  CBH8C1402} 

H  f 

Monobroiubuttersäure  mit  Silberoxyd  behandelt  giebt  Butilactinsäure  oder 
eine  damit  isomere  Säure  (Oxy buttersaure),  —  mit  Ammoniak  gekocht 
Amidobuttersäure  (Butalanin).  Diese  beiden  Umsetzungen  erläutern  nachste- 
hende Formelglcichungen : 

C8H7Br04  -f  2  AgO  =  CeH7AgÜ6  -I-  Ag  Br 
Brombuttersäure  Oxybuttersanres 

Silberoxyd 

C^I^BrO^-r-  2  N  H;i  —  iyH»N04  +  N  H  4  Br 
Brombuttersäure  Butalanin 

V  a  1  e  r  y  L 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Valerylsäure. 
Syn.  Valeriansäure,  Baldriansäure. 
Nach  der  Radlcaltheoric :  Nach  der  Typentheorie: 

C10H9O2.OfHO  Cl0^^jö, 

Die  Valeriansäure  ist  eine  dünne,  farblose,  ölige  Flüssigkeit  vcni 
durchdringendem,  lange  haftendem  käseartigem  Geruch  und  scharfem 
Geschmack.  Papier  macht  sie  durchscheinend,  die  Flecken  verschwinden 
aber  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder.  Die  Baldriansäure  siedet  bei 
175°  C,  und  hat  ein  speeifisches  Gewicht  von#  0,96,  nie  schwimmt  daher 
auf  Wasser,  mit  dem  sie  sich  nur  schwierig  mischt.  Sie  bedarf  nämlich 
30  Thle.  Wasser  zur  Auflösung,  und  mit  weniger  Wasser  geschüttelt, 
scheidet  sie  sich  alsbald  als  ölige  Schicht  wieder  ab.  Die  so  mit  Wasser 
geschüttelte  Säure  enthält  aber  noch  2  Aequivalente  Wasser  ausser  ihrem 
eigentlichen  Hydratwasser,  und  besitzt  daher  die  Formel  Cj0  H,0O4  -f-  2  HO. 
Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  sich  die  Valeriansäure  in  allen  Verhält- 
nissen.   Ihr  Dampf  ist  brennbar. 

Die  Valeriansäure  lost  Campher  und  Harze  auf. 

Die  Valeriansäure  kommt  in  der  Baldrianwurzel :  R.  Volrriamw 
officinaJis  (daher  ihr  Name) ,  in  den  Beeren  und  der  Rinde  von  Vibur- 
num  opuluSy  der  Angel icawurzel,  der  Wurzel  von  Athanmnta  Oreuselinum 
u.  s  w. ,  im  Oel  mehrerer  Delphinarten,  namentlich  Dtlphinus  gJobiceps, 
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und  im  Käse,  insbesondere  im  gefaulten  vor.  Ihre  Bildungsweisen 
sind  ähnliche  wie  die  der  Buttersäure.  Als  die  dem  Amylalkohol  eigen- 
tümliche entsprechende  Säure  entsteht  sie  durch  Oxydation  des  Amyl- 
alkohols, wobei  dieser  zuerst  in  Valeraldehyd  und  dann  in  Valeriausäure 
übergeht;  sie  bildet  sich  ferner  beim  Ranzigwr  den  der  Fette,  bei  der 
Oxydation  und  der  Fäulniss  der  Albuminate,  bei  der  Oxydation  der 
Oelsäure  durch  Salpetersäure  neben  allen  übrigen  flüchtigen  Säuren 
der  Reihe,  bei  der  Oxydation  des  Leims  durch  Chromsäure,  bei  dem 
Schmelzen  der  Albuminate  oder  auch  wohl  des  Leucins  mit  Kalihydrat 
und  auf  mehrfach  andere  Weise. 

Die  beste  Methode  ihrer  Darstelluug  besteht  darin,  Amylalkohol  mit  ebrom-  Darstellung, 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  zu  destilliren.  Das  Destillat  enthält  freie  Baldrian- 
säure, valeriansaures  Amyl  und  Valeraldehyd.  Durch  Schütteln  mit  Kalilauge  löst 
sich  die  Valeriausäure  als  valeriansaures  Kali  auf,  während  valeriansaures  Amyl 
und  Valeraldehyd  ungelöst  bleiben.  Man  trennt  die  unlösliche  Oelschicht  von  der 
Lösung,  verdunstet  letztere,  und  zerlegt  das  valeriansaure  Kali  durch  Destillation 
mit  Schwefelsäure. 

Die  Bildung  der  Valeriansaure  aus  Amylalkohol  versinnllcht  nachstehendes 
Schema : 

ClflHi2°2  =  Amylalkohol 
minus  H3 

Cio"io°a  =  Valeraldehyd 
plus  <>2 

C10Hl0O4  =  Valeriausäure. 

Valeriansaure  Salze. 

Die  Salze  der  Valeriansaure  mit  Alkalien  sind  sehr  leicht  löslich,  JJJJJ^jJj^ 
und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten,  die  meisten  übrigen  Salze 
krystallisiren  in  perlmutterglänzenden  Blhttchen,  alle  schmecken  und 
riechen  namentlich  im  feuchten  Zustande  baldrianartig.  In  höherer  Tem- 
peratur verhalten  sie  Bich  analog  den  buttersauren.  Das  Kalisalz  verliert 
beim  Erhitzen  anfänglich  reine  Baldriansäure ,  das  Kalk-  und  Barytsalz 
geben  Valeron. 

Man  erhält  die  valeriansauren  Salze  durch  Sättigen  der  betreffenden  Basen 
oder  ihrer  kohlensauren  Verbindungen  mit  freier  Valeriansäure  oder  durch  doppelte 

Zersetzung.    Ihre  allgemeine  Formel  ist  CK>H»$»{oa 

i 

Valeriansaurer  Baryt   Cl°Hl>ni!02  krystallisirt  in  glänzenden,  leicht  Valorian- 

15  a>  saurer 
zerreiblichen  Säulen,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Baryt. 

Valeriansaures  Zink oxyd    Cl°H9£n}  °2  krystallisirt  in  weissen,  perl-  Vdjriwi- 
mutterglänzenden  Schüppchen  und  Blättchen;  es  riecht  nach  Baldriansäure,  fühlt  Zinkoxyd, 
sich  fettig  an,  und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich.  JJ^J^ 
Dieses  Salz  ist  officinell,  und  wird  als  Heilmittel  angewendet.  Ziokoxyd 

I  ist  offlcinoll. 

Valeriansaures  Silberoxy d  °10   9a2}o2  entsteht  beim  Vermischen  der  Vaiorian- 

Ao>  »aurea  Öll- 

Lösungen  von  baldriansaurem  Kall  oder  Natron  und  salpetersaurem  Süberoxyd  beroxyd. 
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als  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  in  k  Gehendem  Wasser  löslich  ist;  aus  der 
erkaltenden  Lösung  scheidet  sich  das  valeriansaure  Silheroxyd  in  feinen  silber- 
glänzenden Blättchen  aus. 

Ks-ior  des  Zusammengesetzte  Aether  des  Valeryls. 

Erwähnenswerth  sind: 

Valeriansaures  Methyl  l     02,  farblose,  bei  116ÜC.  sie- 

dende,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit. 

Valeriansaures  Aethyl       p9CT*|Oj.    Obst-  und  baldrianartig 

riechende  Flüssigkeit,  bei  133°C.  siedend.  Wird  durch  concentrirtes 
Ammoniak  in  Valeramid  verwandelt. 

na»  vaie-  Valeriansaures  Amyl  Jo2t  valeriansaures  Ainyloxyd, 

^  1  o  H 1 1 J 


Ainyl 
komm 
Weinffoist 


Valeriansäure-Amyläther.   bewegliche,  durchdringend  nach  Aepfeln  rie- 


verdUnnt 
unter  dorn 


chende,  bei  196"C.  siedende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit.  Mit 
Numen  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Die  wein- 
(appu-oti)  geistige  verdünnte  Lösung  bat  einen  sehr  lieblichen  Aepfelgeruch  und 
HuudeL      wird  unter  dem  Namen  Apfelöl,  apple-oü,  in  der  Parfümerie  angewandt. 

Valerian  säure-  Anhydrid. 

Nach  der  Radicalthoorie :  Nach  der  Typenthoorie 

vaiorian-  Wird  wie  die  Anhydride  der  vorigen  Säuren  durch  Einwirkung  von 

Anhydrid.  Phosphoroxychlorid  auf  valeriansaures  Natron  dargestellt,  und  ist  ein 
nach  Aepfeln  riechendes  bewegliches  Liquidum ,  welches  leichter  als 
Wasser,  sich  anfangs  damit  nicht  mischt,  sich:  damit  aber  allmählich  in 
Valeriansäure  verwandelt   Es  siedet  bei  215°  C.  sich  partiell  zersetzend- 

Valery  1  hy  d  rür. 

Syn.  Valeraldehyd,  Valeral. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Tyjicutheorie 

Clfcli.iOa\ 


aidühyd  Farblose,  nach  Aepfeln,  zugleich  aber  erstickend  riechende,  brennend 

schmeckende,  bei  97°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,805  speeif.  Gew., 
unlöslich  in  Wasser  und  ölig  darauf  schwimmend,  in  Alkohol  und  Aether 


■ 
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in  allen  Verhältnissen  löslich.  An  der  Luft,  namentlich  mach  unter  Mit- 
wirkung von  riatiuschwarz  oder  activem  Sauerstoff,  geht  der  Valer- 
aldehyd  in  Valeriansäure  über;  mit  Natriumamalgam  zusammengebracht 
verwandelt  er  sich  umgekehrt  in  Amylalkohol:  Cl0  H10  02  -f-  2  H 
=  C10H12O4;  mit  kaustischem  Kalk  erhitzt  liefert  er  Amylalkohol  und 
Valeriansäure,  nach  der  Formelgleichung:  2(C10H,0<>a)  4-  2  II  O  — 
Ci0H,0O4  -f  CioHijO*.  Aus  Silberlösungen  reducirt  er  metallisches 
Silber.  Mit  Ammoniak  verbindet  er  sich  zu  Valeraldehyd-Ammoniak: 
Ci0HJ0O..,N  H;{,  f  14  aq.,  mit  sauren  s-chwefligsauren  Alkalien  bildet  er 
krystallisirende  in  Wasser  lösliche  Doppelverbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Valeraldehyd-Ammoniak  bildet 
sich  das  dem  Thialdin  homoInge  Valeraldin  als  dickflüssiges  Oel.    Mit  Cyan-  c.vanwa»- 
Wasserstoff  und  Salzsäure  behandelt,  werwandelt  sich  das  Valeraldehyd-Ammoniak  S,"^1^ r"nd 
in  Lcuciu  (s.  unten). 

verwandeln 

Der  Valcruldehyd  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Klebers  mit  Braunstein  jjjj,"  ^'f* 
und  Schwefelsäure,  bei  der  trocknen   Destillation  einiger  valeriansuurcn  Salze  und  Ammoniak 
bei  der  Oxydation  des  Amylalkohols  und  einiger  Ocle.    Wenn  man  die  Valerian-  in  k«wcin. 
säure  durch  Oxydation  von  Amylalkohol  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
darstellt,  wird  der  Valeraldehyd  neben  valeriansaurem  Amyl  als  Neben produet  ge- 
wonnen.   Durch  Schütteln  mit  zweifach  schwelligsaurem  Natron  verwandelt  man 
ihn  in  die  schwefligsanre  Doppel  Verbindung,  die  man  durch  kohlensaures  Natron 
versetzt. 


Valoron. 

Syn.  Valeryl-Keton,  Valeryl-Butylür. 
Empirisch  .  Nach  der  Typentheorio : 

Ci8H180..  0i0H9O.j| 

Klare,  farblose,  bewegliche,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssig-  Vaicn.n 
keit,  schmeckt  brennend,  ist  leichter   als  Wasser,   mischt  sich  damit 
nicht,  wohl  aber  mit  Alkohol  und  Aethor  in  allen  Verhältnissen.  Das  Va- 
leron  siedet  bei  165°C. ,  und  geht  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien 
keine  Verbindungen  ein. 

Wird  neben  Valeral  bei  der  trocknen  Destillation  eine«  Gemenges  von  vale- 
riansaurem Kalk  und  Kalkhydrat  gewonnen. 


Valeryl  chlorür. 

Nach  dor  Radicalthcoric :  Nach  der  Typonthoorie  : 

C1(,H„0„C1  (\„H,fM 

Ol) 

Farbloses,  an  der  Luft  rauchendes  Liquidum,  welches  sich  mit  Was-  v»ieryi 
ser  in  Salzsäure  und  Valeriansäure  umsetzt ,  und  bei  der  Einwirkung  ch,orür- 
von  Phosphoroxychlorid  auf  valeriansaurcs  Natron  gebildet  wird. 
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Val  e  ramid. 

(\oIMVl 

H  N 
H  I 


Valencia.  Glänzende,  weißse,  über  100°C.  schmelzende  und  dann  sublimirende 

Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich.  Gehen  beim  Erhitzen  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid in  Valeronitril  oder  Butylcyanür  über: 

CjoHjjNO,  —  2  HO  =  C10H9N  =  C8H9,C2N 

Man  erhält  das  Valeramid  durch  längere  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
ValerianBäure-Acthyläthcr. 

Von  Substitut!  onsprodueten  der  Valerylreihe  sind  ausser  den  nachste- 
Subntitu-       henden : 

c,„n7n,o)  =O10H6'ci:,(»2j,) 


vato  der 

Trichlorvaleriansäurc 

Valeryl 


reih«.  , 


Tetrachlorvaleriansäure  Ci0H6Cl4O4  =  CI0  HöCI40.,J0a 
M  onobromva  lerian  säure       C10H„BrO4        =  Cl0Hg'BrO 


C,0H9(NO4)O4  =C10JMNOj)O2j0 

h  r* 


Nitrovaleriansäure 

weitere  nicht  dargestellt. 

Die  Monobromvalcriansäure  soll  mit  Ammoniak  Amidovs  leriansäure 
(Valalanin)  geben.  Die  Umsetzung  wäre  der  der  Monobrombuttersäure  in  Amido- 
buttersäure  (vergl.  S.  246)  völlig  analog. 


C  a  p  r  o  n  y  I. 
Cj.>Hn  0... 

Von  diesem  Radicale  kennt  man  bisher  nur  die  Säure,  das  Anhydrid, 
das  Keton  und  die  Amidosäure. 

Caprony  lsäu  re. 

Syn.  Canrousäure. 
Nach  der  Hadk-fthhoorio:  Nuch  der  T.vixmtbeorlc 

(,l»H,Io2.(Mio  c12riuo2j()a 

capron.  Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Schweißsgeruch, 

rt,,re"        von  0,922  speeif.  Gewicht  und  202°  C.  Siedepunkt. 

Besitzt   einen  brennenden   Geschmack,  schwimmt  auf  Wasser,  ist 
darin  nur  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse. 
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Die  Capronsäure  ist  neben  anderen  Säuren  der  Reihe  in  der  Butter  Vorkom- 
enthalten,  ferner  im  Cocoanussöl,  der  Wurzel  von  Arnica  montana  und  im  Sudungd 
Limburger  Käse.   Auch  im  faulen  Brunnenwasser  ist  sie  aufgefunden. 

Die  Capronsäure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braun- 
stein und  Schwefelsäure,  sowie  auch  wahrscheinlich  bei  der  Fäulniss  derselben, 
bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure,  und  jener  des  Oenonthaldebyds 
und  der  Oenanthylsäure.  Sie  wird  endlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf 
Cyauainyl  erzeugt,  was  eine  vorteilhafte  Methode  ihrer  Darstellung  ist: 

C1SHX1N  +  4  HO  -  C12Hia04  -f  XHS 
Cyanamyl  Capronsäure 

Das  Cyanamyl  ist  nämlich  als  das  Mtril  der  Capronsäure,  als  Capronttril 
d.  h.  als  capronsaures  Ammoninruoxvd  minus  4  Aeq.  Wasser  zu  betrachten.  Indem 
daher  das  Cyanamyl  bei  der  Behandlung  mit  Kali  4  Aeq.  H  0  aufnimmt,  ver- 
wandelt es  sich  wieder  in  Capronsäure  und  Ammoniak,  oder  capronsaures  Ammo- 
niumoxyd. 

Es  ist  aber  bemerkenswert!!,  dass  die  ans  Cyanamyl  oder  Capronitril  darge- 
stellto  Capronsäure  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  dreht,  während 
die  aus  Cocosnu^söl  dargestellte  optisch  unwirksam  ist. 


Capronsäure  Salze. 

Die   Capronsäure   bildet   Salze    von   der   allgemeinen  Formel: 
C  H  0  1 

19    11     1 02,  welche  der  Säure  ähnlich  schmecken  und  riechen,  und  c»prou»aure 

meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  in  langen  büschelförmig  vereinigten  seidenglän- 
zenden Nadeln,  das  Silbersalz  in  grossen  Blättern. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Capronyls.  Eiter  des 

CaprouyU. 

I 

Capronsaures  Methyl  Cj2HM0.,) 

I       O.,  Capronsau- 
C2H3|    "  res  Methyl, 

Bei  läO°C.  siedende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser.  a2JlIUD<I 

i 

Capronsaures  Aethyl  t*ijH,^<)2| 

Dem  Buttersäureäther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und 
bei  1C2°C  siedend. 

Diese  beiden  Esterarten  werden  durch  Destillation  von  Capronsäure  oder 
capronsauren  Salzen  mit  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  Schwefelsäure  gewonnen. 

1 

Capronsaures  Amyl  CiaHn02) 

(  io  11 1 1 1 

Farblose,  bei  211°C.  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Wird  als 
•ecundäres  Zersetzungs-  und  Nebcnprodnct  luini  Kochen  des  Cyanamyls  mit  Kali 
erhalten. 
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Capronsäure- Anhydrid. 

Nacli  der  Radiealthoorie :  Nach  dor  Typonthcorio; 

C,Hn  <>,.()  cK.nn(>3i0 

cISA„o2}  '•' 

!iiurc°-n  Wird  analog  den  übrigen  Anhydriden  aus  capronsaurem  Natron  und 

Anhjdnd  Phosphoroxychlorid  dargestellt,  und  ist  eine  vollkommen  neutrale,  nach 
Cocosnussöl  riechende  Flüssigkeit,  die  auf  Wasser  schwimmt,  sich  damit 
aber  sehr  bald  in  Caproiisfturc  verwandelt,  und  daher  sauer  wird. 

Capron. 

tivu.  Cupronyl-Kcton,  Cupronyl-Amylür. 
Kinpiriich  -  N»«*  der  TypCutbeoric : 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch,  leichter 
als  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  bei 
165°C.  siedend.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  schon  in  der 
Kälte  zersetzt. 

Wird  bei  dor  trocknen  Destillation  des  capronsauren  Baryt«  erhalten.  Wahr- 
scheinlich bildet  siel»  dabei  auch  Capron al  (Capronylaldehyd). 


Oenanthyl 

1^13  O;. 

Von  diesem  Säureradieale  ist  der  Aldehyd,  die  Säure,  das  Anhydrid, 
das  Keton  und  das  Amid  dargestellt 

( )  e  n  a  n  t  h  y  1  s  ä  u  r  e. 

Nach  der  ltndicullhcorio :  Nivch  dir  Typentlioorie 

C14H„0,.O.HO  C»A"°^j0, 

fcnanti.yi-  Farblose,  aromatisch  riechende  ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Waseer, 

darauf  schwimmend,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  bei 
212°  C,  wobei  aber  ein  Theil  bereits  zersetzt  wird.  Auch  in  Salpeter- 
säure ist  die  Oenanthylsäurc  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  löslich.  Mit 
Baryt  erhitzt,  liefert  sie  CaproylwasserstofF  (llexylwasserstoff)  C,2HM. 

Die  Oenanthylsäurc  erhält  man  durch  Oxydation  des  Oenanthalde- 
hyds,  des  Ricinusöls,  der  Oelsäure ,  des  Wachses,  und  verschiedener 


Google 
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Fette  mittelst  Salpetersäure  und  beim  Schmelzen  von  Sebacylßäure  mit 
Kalihydrat. 

Die  önanthyl sauren  Salze  verhalten  sich  im  Allgemeinen  denen  »v. myoi- 
der anderen  flüchtigen  fetten  Sauren  ähnlich;  die  Salze  der  Alkalien  sind  s»ui\ 
in  Wasser  löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich .  die  der  an- 
deren Metalloxyde  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  einige  davon  löslich  in 
Alkohol.  Gleiche  Aequivalente  öuanthylsaurer  und  essigsaurer  Kalk  geben 
bei  der  Destillation  Methy  lönanthon  :  Cli;  Die  trocknen  Salze 

werden  von  Wasser  schwierig   benetzt.    Von  den  zusammengesetzten 
Aethern  des  Oenanthyls  ist  der 

CMH1;lO.,| 

Üenanthvlsäure- Aeth vläther:  ,  i     }<)>,  zu  erwähnen,  den  man  «iMwntiiyi- 

erhält,  indem  man  Chlorwasscrstofifgas  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Oenanthylsäure  leitet,  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  neutra- 
lisirt,  und  dann  destillirt.  Das  önanthylsaure  Aethyl  ist  eine  angenehm 
riechende,  in  der  Kälte  zu  Krystallen  erstarrende  Flüssigkeit. 

Oenanthylsäure-Anhy  drid. 

Nach  dor  Hadicaltheoric :  NbcIi  dor  'I  ypontheoriv  : 

C   H   O  C14HuO,| 

l,nHi'u:  r  h  (\  l  - 

^  i  t  n,;, U>\ 


Wird  wie  die  Anhydride  der  ganzen  Reihe  durch  Einwirkung  von  oeuunth>i- 
Phosphoroxychlorid  auf  önanthylsaures  Natron  als  eine  ölige,  in  der  Kälte  Anhand, 
nach   ranziger  Butter,    beim  Erwärmen  aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit erhalten. 


Oenanthylhydrür. 

Syn.  Oenanthaltleliyd.  Oennntlial,  Oenanthol. 
Nach  der  Kadicaltheorie  Nach  der  Tyiienthoorie 

t'iiH„(»,,H  ^A,|>,l 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  0,827  specif.  Gew.,  Oenanth 
aromatischem  Geruch,  anfangs  süsslichem,  hinterher  scharfem  Geschmack,  u,c,e,,>*1- 
In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich  ; 
in  der  Kälte  erstarrt  das  Oenanthal  krystallinisch  und  siedet  bei  lf>C0U 
An  der  Luft  verwandelt  es  sich  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Oenanthyl- 
säure; dieselbe  Veränderung  erleidet  es  durch  oxydirende  Agentiqn.  Aus 
Silberoxydlösungen  scheidet  es  beim  Erwärmen  metallisches  Silber  au?. 
Mit  Ammoniak,  sowie  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  ltry- 
stallisirende  Doppelverbindungen.  Mit  Aetzkalk  destillirt  verhält  es  sich 
dem  Valeraldehyd  vollkommen  analog;  es  liefert  nämlich  Oenanthylalko- 
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Oonanthqii. 


Methyl- 

^UBllttlOII. 


hol  und  Oenanthylsäure  neben  mehreren  secundären  Producten ,  worunter 
Oen authon  CW, H^O.,. 

Der  Oenantlialdehyd  wird  neben  anderen  Produeten  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  Ricinusöls  erhalten. 

Zur  Reindarstellung  desselben  wird  das  saure  schwefligsaure  Oenanthal-Natron 
dargestellt  und  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt. 

Oenanth  on. 

Syn.  Oeuanthyl-Keton.  Oeiianthyl-Caproylür,  Oenantbaceton. 
Kmpirisch  :  S>u-U  <lur  Typentheorie : 

C,4I11302  I 
CK/ 

Krystallisirt  in  farblosen  grossen  Blättern,  bei  4-  30°  schmelzend, 
und  bei  254°  bis  255°  siedend.  Speoif.  Gew.  0,825.  Löslich  in  Weingeist. 

Das  Oenanthon  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  önanthyisauren 
Kalks  und  bei  der  Destillation  von  Oenanthol  mit  Aetzkalk  als  Nebenproduct. 
Auch  ein  gemischtes  Keton,  das 

Methylönanthon        C»  Hn°*\  ht  dargestellt. 

C.,H3) 

Farblose,  bewegliche,  bei  1 72°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch. 

Man  erhält  es  bei  der  Destillation  des  Ricinusöls  mit  Aetznatron  als  Neben- 
product, ausserdem  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  önantbylsaurem  und 
essigsaurem  Kalk. 

Üenanthylamid. 


Oenanthyl- 


H 
11 


X 


Erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Oenanthylsäure- 
anhydrid  in  perlmutterglänzenden,  in  siedendem  Wasser  löslichen  Blätt- 
chen, die  bei  95° C.  schmelzen,  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren. 


C  a  p  r  y  1. 

Von  deu  Verbindungen  dieses  Radicals  erwähnen  wir  folgende: 

C  a  p  r  y  l  s  ä  u  r  e. 

Nach  der  Rariicalthooritv  Such  ili-r^Typoritlieorio . 

C16H160,. 0,110  C,'iH'5jj-'jo.2 

Oelige,  nach  Schweiss  riechende  Flüssigkeit  von  0,90  speeif.  Gew., 
bei  -f  9°  in  Nadeln  erstarrend,  bei  -f  13°  C.  schmelzend,  bei  238°  C. 
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giedend.    In  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhält- 
nissen löslich. 

Die  Capryls&ure  ist  ein  Bestandtheil  ranziger  Fette,  der  Butter,  des 
Cocosnussöls ,  des  Runkelrübenfuselöls  ,  des  Weinfuselöls,  des  Käses,  soll 
auch  in  der  Wurzel  von  Arnica  montttna  vorkommen  und  wird  durch 
Oxydation  der  Oelsäure  und  vieler  Fette  mittelst  Salpetersäure  ebenfalls 
.  erhalten. 

Die  caprylsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen   schwerer    löslich  r.pryiwure 
als  die  der  vorhergehenden  Säuron.   Nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind  S:il"? 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Oer  caprylsaure  Baryt  krystallMrt  in  feinen  fettglänzenden  Schüppchen. 
Sie  bedürfen  50  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung. 

Von  den  zusammengesetzten  Aethern  des  L'apryls  sind  das   capryl-  und  Aether- 
saure   Methyl   und  Aethyl   dargestellt.    Das  caprylsaure  Aethyl  hat  einen  nrton 
lieblichen  Geruch  nach  Ananas. 


Cap  ry  1  s  ä  u  r  e  -  A  n  h  y  d  r  i  d 

Xnch  der  Rndioalth<ori<> :  X»oh  der  Typontheorie 

C..H,.,  <)„.(>  <'u.Kj>:K. 

wird  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  caprylsauren  Baryt  capryi- 
erhalten.  —  Oelige,   widerlich  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Was-  Anhydrid, 
ser,  bei  280°  (J.  unter  theilweiser  Zersetzung  siedend,  bei  starker  Ab- 
kühlung fest  werdend.   Mit  Wasser  kann  dieses  Anhydrid  gekocht  wer- 
den, ohne  in  Caprylsäure  überzugehen ,  an  feuchter  Luft  dagegen  oder 
in  Berührung  mit  Alkalien  findet  dieser  Uebergang  statt. 

Capryl  on. 

Syn.  ( 'aprylketon. 
Empirisch  :  Xiwrh  der  Typcptheorio  : 

C80H3oO,,  t'uHisO*] 

wird  durch  trockne  Destillation  des  caprylsauren  Baryts  mit  Kalkhydrat  Capryion. 
erhalten.    Feste,  wachsähnliche,  krystallinische  Masse,  genchmack-  und 
nahezu  geruchlos.    Unlöslich  in  Wasser <  darauf  schwimmend,  lÖBÜch 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether.    Schmilzt  bei  40°  C,  erstarrt  bei  38°C. 
in  Krystallblättern  und  siedet  bei  178<>C. 
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l'elartfon- 


Vorkoin 


l'elargon- 

»äurö- 

An!iTdrid. 


P.  l;ir>.  <Ui. 


I>  e  1  a  r  ^  o  n  y  l. 

Auch  von  diesem  Radical  sind  nur  wenige  Verbindungen  dargestellt, 
nämlich : 

Pelargonylsäure. 
Syu.  Pelargonsäure. 

Nach  der  Kndtealthoorie  Mach  der  Typentheori« : 

0„II!7<),.O,H<>  C,JIitO,|() 

h  r* 

Oelartige  Flüssigkeit,  in  der  Kalte  kryntallinisch  erstarrend,  und 
bei  260°  C.  siedend.  In  Wasser  ist  die  Pelargonsäure  so  gut  wie  unlös- 
lich, löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Pelargonsäure  ist  in  den  Blättern  von  Pehmjomuw  roscum,  einer 
unter  dem  Namen  „rosenduftender  Kranichschnabid"  bekannten  Pflanze 
aus  der  Familie  der  Geraniaceae,  enthalten,  und  entsteht  durch  Oxydation 
der  Oelsäure  und  vieler  Fette  mit  Salpetersäure. 

Auch  bei  der  Behandlung  des  Rautenöls  mit  Salpetersäure  tritt  sie 
nebon  Caprinsäure  auf. 

Die  Salze  und  Aether  der  Pelargonsäure  sind  noch  wenig 
studirt,  von  ersteren  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich. 

Pelargonsäure- Anhydrid. 

.Vach  der  Radicaltheorie  Nach  df  r  Typeutheurie 

wird  wie  die  übrigen  Anhydride  der  Reihe  dargestellt,  und  verhält  sich 
dem  Cnprylsäure- Anhydrid  sehr  ähnlich. 

Pe  1  a  r  g  o  n. 

8m».  Ivlargyl-Keton. 


o. 


Kmpiritch 


Nach  der  Typcntliciirio 
Cls  II,7  ih  ) 

C.o'll,;) 


wird  bei  der  trocknen  Destillation  des  pelargonsauren  Baryts  ula  kri- 
stallinische Masse  erhalten ,  welche  aus  Aether  umkrystallisirt  ,  grosse 
glänzende  Krystallblätter  darstellt. 


«gle 


('aprinyl  C.0H,  ,O,. 
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Pelargonylchlorür. 

Nach  der  RadicaUheori«  .Vach  der  Typenth«ori« : 

c,«hi:o,.ci  cIski;o, 

An  der  Luft  rauchende  und  stechend  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  peiargonyi- 
als  Wasser,  bei  220°  C.  siedend,   und  mit  Alkohol  in  pel argonsaures  cl,lorör' 
Aethyl  sich  verwandelnd.   Wird  durch  Behandlung  von  Pelargonsäure 
mit  Phosphorchlorid  erhalten. 


C  a  p  r  i  n  y  L 

H1;lO,, 

Von  den  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  bis  jetzt  nur  wenige 
dargestellt,  nämlich: 

Caprinylsä  ni  e. 

Syn.  Caprinsäure. 
Nach  der  Radicalthoorio:  Nach  der  Typentheorio  : 

G,«        02  .  0,  H  0  Cjo  Hl  j>  0, 1  n 

H)Ü3 

Die  Caprinsäure  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse  von  schwa-  capnn- 
chem  Schweiss-  oder  Bocksgeruch,  die  bei  29,5°C.  schmilzt,  sich  mit  Was-  *Äur*" 
gerdämpfen  bei  der  Destillation  in  wenig  erheblicher  Menge  verflüchtigt, 
für  sich  aber  erst  bei  264°  CM  wobei  sie  sich  gelblich  färbt,  destillirt.  Die 
Caprinsäure  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  schwimmt  auf  demselben,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Caprinsäure  ist  ein  Bestandteil  Vorkommen 
der  Butter  der  Kuh-  und  Ziegenmilch,  des  Cocosnussöles,  des  Leberthrans,  männ*. 
de«  Fuselöls  der  schottischen  Branntweinbrennereien,  des  Fuselöls  des  aus 
Rübenmelasse  gewonnenen  Branntweins  und  des  Weinfuselöls.    Sie  bildet 
sich  ausserdem  bei  der  Behandlung  des  Rautenöls,  der  Oelsäure  und 
der  Choloidinsäure  mit  Salpetersäure. 

• 

Caprinsäure  Salze.  Von  diesen  sind  nur  die  mit  Alkalien  in 
Wasser  leicht  löslich.  Der  caprinsäure  Baryt  krystallisirt  in  feinen 
fettglänzenden  Nadeln  oder  Schüppchen,  und  löst  sich  sehr  schwer  in  ko- 
chendem Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Der  Caprin säure-Aethy läther 
ist  eine  obstartig  riechende,  bei  243° C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,862 
speeif.  Gewicht. 

t.  Oornp-Bvunei,  Organlaohe  Chemie.  17 
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Methyl-  Caprinon. 
Syit.  Capriiiyl-Methyliir. 

Xacli  clor  Radicalthcurie  Nach  der  Typeutheorii 

i 

i 

C..H3 


Methyl-  Dieses  gemischte  Keton  bildet  den  Hauptbestandteil  des  flüchtigen 

Rautenöls,  welches  durch  Destillation  der  Gartenraute  :  liuta  gm- 
■v volcns,  mit  Wasser  erhalten  wird. 

Kautenüi.  Das  gereinigte  Rautcnül  ist  eine  schwach  aber  «ingenehm  nach  Kau- 

ten riechende  ölige  Flüssigkeit  von  0,83  speeif.  Gewicht.  Hei  —  2°  0. 
krystallißirt  es  in  glänzenden  Blättchen,  und  bei  228°  C.  siedet  es. 

Es  vereinigt  sich  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystalli- 
sirenden  Doppelverbindungen,  aber  nicht  mit  Ammoniak.  Durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  wird  es  in  Caprinsäure  verwandelt.  Bei  Anwendung 
concentrirterer  Salpetersäure  treten  neben  der  Caprinsäure  auch  noch  Pe- 
largonsäure  und  Capryl-  und  Capronsäure  auf.  Aus  Silbcrlösungen  schei- 
det das  Rautenöl  metallisches  Silber  als  Spiegel  au*. 

Caprinami  d 

C,0H,»0,| 
H  N 
H| 

C  ipiinun  id.  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  caprinsaures  Aethyl  in  silber- 
glänzenden], unter  100°  C.  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Al- 
kohol leicht  löslichen  Blättchen  erhalten. 


b.    Eigentliche   fette  Säuren. 

L  ii  u  r  y  1 
i 

ist  das  Radical  der 

L  a  u  r  y  1 8  ä  u  r  e. 

Syn-  l.auriiKsanr.'.  l,uim>stearinsa).iv. 
Nach  dor  Radieallheorit'  Nacli  der  T>|.ontbcorio 

C2.H2:10,.0,H<)  C^HM()a|n 

''""rpin  I)ie  I'auri"säure  ist  das  erste  (ilied  aus  der  Reihe  der  festen  fet- 

ten  Säuren,  oder  eigentlichen  Fettsäuren,  deren  allgemeine  Charaktere 
bereits  S.  208  aufgezählt  sind. 
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Die  Laurin-  oder  Laurostearinsaurc  bildet  schuppig  krystalliniseh« 
Massen,  oder  ans  Alkohol  krystallisirt,  spiessigo,  nadeiförmige  Krystnlle. 
Sie  schmilzt  bei  43,11°  C,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  leichter  als 
Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether. 

Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  zum  Theil  löslich. 

Das  laurinsaure  Aethyl:  ~}Oä,   w*dches  man  erhält,  indem  man 

durch  die  alkoholische  Lösung  der  Lanrinsüure  Chlorwasserstnffgas  leitet,  und  hier- 
auf den  Aether  mit  Wasser  fallt,  ist  ein  dickliches,  angenehm  obstartig  rierhendes 
Oel,  bei  269»  O.  siedend. 

Die  Laurin8äure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandteil  des  Fettes  vor-  v„rkom. 
schiedener  Lorbeerarten,  namentlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  ferner 
der  Pichurimbohnen:  Fuhne  I'ichurim  minores  (von  Ocofai  pichury  minor 
MttrL),  daher  der  Name  P ich urira talgsäure  für  Laurinsäure,  des  Fet- 
tes von  Cocchs  Axin,  einer  auf  Schinus-Arteu  in  Mexico  lebenden  Coccus- 
art  (als  Arzneimittel  unter  der  Bezeichnung  A;w  oder  Axin  in  Mexico 
benutzt),  des  Dikabrotes  (Früchte  von  Mamßfira  Galoncnsis,  Afrika),  - 
des  Coco8nus8öl8,  des  Knochenmarkfettes  uud  des  Wallraths. 


Lauron. 

Empirueh  :  Nach  dar  Typ«nthoori*t : 

C,.j  H,,3 

Wird  durch  trockne  Destillation  des  laurinsauren  Kalka  in  Gestalt  von  glün-  i.siurou. 
«enden,  bei  66°  C.  schmelzenden,  in  Weingeist  löslichen  Ulättcheu  erhalten. 

M  y  r  i  s  t  y  1. 
i 

Von  diesem  liadical  sind  die  Säure,  das  Anhydrid  und  das  Keton 
bekannt. 

Myri  stylsäure. 
Syn.  Myristinsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typeuthoorie 

C28  HJ7  0a .  0 ,  H  O  C_,8 1 L7  ( L  v 

H  \' 

Schnoeweisse,  kryBtallinische,  bei  48°  bis  49°  C.  schmelzende  Masse,  Myri-tii. 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Bei  der  Destillation  ' 
geht  ein  Theil  der  Saure  unzersetzt  über. 

17' 
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Von  den  Salzen  der  Myristinsäure  gilt  das  von  den  laurinsauren  Salzen  Ge- 

i 

sagte.    Der  M  yristinsäure-Aeth yläther:  °2S  ^'i^Mo^,   auf  analoge  Weise 

wie  das  laurinsaure  Aethyl  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  harten 
Krystallen,  die  leicht  schmelzbar  sind. 

Vorknm-  Die  Myristinsäure  ist  als  Glycerid  ein  Bestandteil  des  Fettes  der 

Früchte  von  Myristica  moschata:  der  Muskatbutter,  ausserdem  ist  sie  im 
Wallrath,  im  Cocosuussöl,  im  Dikabrote  (vergl.  S.  259)  uud  im  Fett  der 
Insektengattung  Cordts  enthalten.  Auch  ein  Bestandtheil  der  Kuhbutter 
wäre  sie  nach  einigen  Chemikern. 

M  y  riston. 

Empirisch  : 
C  .4  Hr.4  ()•» 


Myri»ton.  Wird  aus  myristinsnuretu  Kalk  bei  der  trocknen   Destillation   desselben  in 

glänzenden,  bei  7.')°C.  schmelzenden,  geruchlosen  Blättrhen  erhalten. 

Das  Anhydrid  der  Myristinsäure  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Anhydride 
überhaupt  dargestellt.  Seine  Eigenschaften  weichen  von  denen  der  Säure  wenig  ab. 


Nach  d»r  Typontheone 


C2sH..702 
C.»0  H  ■,- 


0, 


P  a  1  m  i  t  y  1. 

^3'.'  H:U  ^2- 

Von  diesem  Radicale  sind  die  Säure,  der  Aldehyd  und  das  Keton 
bekannt. 

Pal  mit  vi  s äu  re. 
Syn.  Palmitinsäure. 
Nach  der  Radic&ltheorie :  Nach  dor  Typentheorie : 

C:tJI310,,O(HO  c;a/H,,o2u 

HJU- 

Palmitin-  Die  Palmitinsäure  stellt  schöne   weisse,   büschelförmig  vereinigte, 

sich  fettig  anfühlende,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln  dar,  schmilzt 
bei  62°  C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  in  der  Form  zusammengeh&ufter, 
krystal  Ii  nischer  Schuppen.  In  Wasser,  auf  dem  sie  schwimmt ,  ist  sie 
unlöslich,  löslich  dagegen  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen reagiren  deutlich  sauer.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  können  kleine 
Quantitäten  unzersetzt  verflüchtigt  werden. 

Die  Salze  der  Palmitinsäure  gleichen  denen  der  übrigen  Fettsäu- 
ren.  Die  Palmitinsäuren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  werden  aber 
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durch  einen  Ueberschuss  von  WasBer  in  Alkali  und  sich  ausscheidende 
saure  Salze  zerlegt.  Auch  durch  Kochsalz  werden  die  Palmitinsäuren 
Alkalien  aus  der  Lösung  ausgeschieden. 

Von  den  Aethern  der  Palmitinsäure  ist  das  Palmitinsäure  Ae- 
thyl,  Amyl  und  Cetyl  dargestellt.    Das  Palmitinsäure  Cetyl,  paimitin- 

I  saure- 
C3  >H310.,  )  Cetyttther 

Palmitinsäure-Cety  läther:       *      »  "  [  0,,,  ist  der  Hauptbestand-  Q^^. 

^3:'H;{-]  »Undtbcil 

theil  des  Wallrathes  Sperma  Ceti,  Cctaccum,  aus  dem  er  durch  wie-  J^hel*11* 
derholtes  Umkrystallisiren  des  käuflichen  Wallraths  rein  erhalten  werden 
kann.  Auch  im  Fett  der  Delphine  soll  er  vorkommen.  Derselbe,  auch 
wohl  Cetin  genannt,  stellt  weisse,  glänzende,  geruch-  ,und  geschmack- 
lose Blättchen  dar,  die  bei  53° C.  schmelzen.  In  Wasser  ist  er  unlös- 
lich, löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether,  Terpentinöl  und  fetten 
Oelen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  Luftabschluss  kann  er  unzersetzt 
destillirt  werden.  Weingeistiges  Kali  zerlegt  ihn  leicht  in  palmitinsau- 
Kali  und  Cetylalkohol. 


Vorkommen  der  Palmitinsäure.   Als  Glycerid  ist  die  Palmi-  Vorkommen 

.  .der  Palmi- 

tinsäure ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  und  namentlich  ein  vorwie-  tinsaure. 

gender  Bestandtheil  der  festweicheu,  Halbenartigen  und  überhaupt  der 
thierischen  Fette,  so  des  Menschen-  und  Schweinefetts,  der  Kuhbutter, 
des  Hammeltalgs  u.  s.  w. ;  als  freie  Palmitinsäure  ist  sie  in  altem  Palmöl, 
dem  pomeranzengelben ,  butterartigen  Fett  aus  den  grünen  Früchten  von 
Aroiru  Eltüis  oder  Elaeis  Guivcemis  aufgefunden,  als  Palmitinsäure- 
Cety  läther  bildet  sie  den  Hauptbestandteil  des  Wallraths ,  und  als  Pal- 
raitinsäure-Myricyläther  den  Hauptbestandteil  des  Bienen- 
wachses.  Aus  dem  Cetylalkohol,  dessen  correspondirende  Säure  sie  ist, 
wird  sie  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,  aus  der  Oelsäure  durch  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  erhalten. 

Die  in  älteren  Lehrbüchern  als  Cetyl-  oder  Cetinsäure  aufgeführte  Säure 
ist  mit  der  Palmitinsäure  identisch,  die  Margar  in  säure  aber  als  ein  Gemenge 
von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  erkannt. 


P  n  1  m  i  t  y  1  h  y  d  r  ü  r. 

Syn.  Palmitylaldehyd. 
Nach  der  Kadiuütheork'  Nach  der  Typentheorie 

C3JH3,0...,H  CJtR4l<V 


0,1 
H 


W'eisse,  bei  52°C.  schmelzende,  bei  50° C.  wieder  erstarrende,  ge-  Jjjj1^1" 
schmack-  und  geruchlose,  krystallinische  Masse.    Wird  durch  Behand- 
lung des  Cetylalkohols  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  darge- 
stellt 
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l'.ilmiton. 


Pal  miton. 


Empirisch : 


Nach  tler  Tjpcnthconc  . 


C;WHSIOa  | 
^'30  Hal  j 

Kleine  farblose  Blättchen,  in  Weingeist  löslich.  Wird  wie  die  übrigen 
Ketone  durch  trockne  Destillation  des  Palmitinsäuren  Kalks  dargestellt. 


m<  ,irm- 
-iktirc. 


S  t  e  a  r  y  1. 

C3ri  H  ;r,  0.» . 

Von  den  Verbindungen  dieses  Säureradicals  kennt  man  bis  jetzt  ge- 
nauer nur  die 

Stearylsäure. 

Syn.  Stearinsäure,  Talgsäure. 
Nach  dor  il&dicaltheorie:  Nach  dor  Typentheorie: 


C3liH350,.(),  HO 


Oi 

H 


0, 


Die  Stearinsäure  stellt  eine  farblose,  glänzende,  geschmack-  und  ge- 
ruchlose, kristallinische  Masse ,  oder  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt, 
silberglänzende,  weisse  Blättchen  und  Schuppen  dar.  Die  Stearinsäure 
schmilzt  bei  69,2°  C.  und  erstarrt  zu  einer  wachsartigeu  kry stall inischen 
Masse.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichter  wie  dieses,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  röthet  in  ihren  Lösungen  Lackmus  stark.  Kleine  Mengen 
davon  können  bei  Luftabschluss  unzersetzt  destill irt  werden. 

Uebcr  ihren  Schmelzpunkt  erliitzt,  zersetzt  sich  die  Stearinsäure  in 
Palmitinsäure,  Palmiton  und  einen  öligen  Kohlenwasserstoff.  Durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  in  mehrere  niedrigere  Glieder  der  ho- 
mologen Säurereihe  verwandelt.  Bei  dor  Destillation  mit  Kalk  giebt  sie 
das  wenig  studirte  Stearon. 

Von  den  stearinsauren  Salzen  sind  nur  die  stearinsauren  Al- 
kalien in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schäumen,  und  werden  durch  viel 
Wasser  in  sich  ausscheidende  saure  Salze  und  in  gelöst  bleibendes  freies 
Alkali  zerlegt.  Auch  in  Weingeist  sind  die  Alkalisalze  löslich.  Gegen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lösungen  wie  die  der  Palmitin- 
säuren Alkalien.  Die  stearinsauren  Alkalien  sind  Uauptbestandthoile  un- 
serer Seifen,  von  denen  weiter  unten  ausführlich  die  Rede  sein  wird. 
Aether  Die  Aether  der  Stearinsäure  werden  so  wie  die  der  Palmitin- 

säure,       säure  dargestellt.   Es  sind  feste  krystallinischc ,  leicht  schmelzbare  Sub- 
stanzen, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Vorkom-  Vorkommon  der  Stearinsäure.  Als  Glycerid  kommt  die  Stearin- 

säure  in  den  meisten  Fetton  vor,  namentlich  aber  fehlt  sie  in  keinem 


-Stearinsäure 

>.\l/.e. 
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thieribchen  Fette,  und  macht  den  vorwiegenden  Bestandtheil  der  Talg- 
arten  der  Pflanzenfresser,  insbesondere  des  Hammeltalgs  aus:  daher  der 
Name  Talgsäure.  Je  reiclier  ein  Fett  an  Talgsäure,  desto  fester  ist 
es,  und  je  mehr  darin  die  Talgsäure  gegenüber  der  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  zurücktritt,  desto  weicher  oder  flüssiger  ist  es. 

Die  Stearinsäure  wird  technisch  angewandt.  Unsere  Stcari  nkerzen  bestehen  Anwendung 
au?  Stearinsäure,  und  es  gründet  sich  ihre  Anwendung  zu  Kerzen  darauf,  das»  sie  J^j^^q0*" 
ein  Material  darstellt,  welches  alle  Vorzüge  des  Wachses  bei  viel  niedrigerem  Preise 
in  sich  vereinigt. 

In  den  Stearinker/.en-Fabriken  wird  die  Stearinsäure  im  Grossen  aus  Hammels*  steariii- 
talg  dargestellt.  Zu  diesem  Behufe  werden  llaoimelstulg  oder  harte  Talgsorten  £a[j£n,ftl,'ri* 
überhaupt  mit  Kalkmilch  verseift,  die  erhaltene  Kalkseifc:  die  Kalksalze  der  im 
Talg  enthaltenen  fetten  Säuren,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  so  abgeschie- 
denen Säuren,  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure,  eine 
Kelbc  halbfeste  Masse  darstellend,  unter  die  hydraulische  Presse  zwischen  erwärmte 
Platten  gebracht,  um  die  flüssige  Oelsäure  zu  entfernen.  Die  ausgepresste  Masse: 
im  Wesentlichen  ein  (.«einenge  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  mit  Vorwiegen 
der  ersteren,  wird  mit  Wachs  versetzt  umgeschmolzen  und  stellt  nun  das  zur 
Kerzenfabrikatiou  geeignete  Material  dar.  Es  wird  geschmolzen  in  die  Kerzeu- 
formen  gegossen.  Den  Glanz  giebt  man  den  Kerzen  durch  feberfahren  mit  einem 
in  Weingeist  getauchten  Lappen.  Bevor  man  der  Stearinmasse  einen  Zusatz  von 
Wachs  gab,  hat  man,  um  den  gleichen  Zweck  zu  erreichen,  nämlich  zu  verhindern, 
dass  die  Masse  nach  dem  Schmelzen  grob  kristallinisch  erstarre,  etwas  Arsenik 
zugesetzt,  ein  Verfahren,  das  in  sanitäts-polizeilicher  Hinsicht  unzulässig  ist. 

Die  Margarinsäure  der  älteren  Lehrbücher  ist  ein  Gemenge  von  Stearinsäure 
uud  Palmitinsäure.  Derartige  Gemenge  haben  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  wie 
die  Stearinsäure,  ja  unter  l'mstäuden  liegt  der  Schmelzpunkt  selbst  unter  dem  der 
Palmitinsäure.    Bekanntlich  findet  bei  den  Metalllcgirun^en  etwas  Aehnliches  statt. 

Die  aus  dem  Uassia<">l,  dem  durch  Auspressen  gewonnenen  Oele  der  Samen  Kii„hui-  und 
von  Masut«  laujului.  eines  am  Iiimalaya  wachsenden  Baumes,  dargestellte  Bassin-  s*°«roi>han- 
säure,  sowie  die  aus  deu  Kokkelskörnern  dargestellte  Stearophansäu  re  sind  mit  der 
mit  der  Stearinsäure  identisch.  MenS"^ 

H  y  ä  n  y  L. 

Q*»0  ^'2' 

Das  Kadical  der 

11  y  ä  n  y  Isäure. 

Syn.  Ilyänasäure 
N:»c»j  <l<;r  Ila.licaltiicorio  Nach  dor  Tyi-otithcone . 

VVoisse,  krystallinische,  wach  Bärtige  Masse,  bei  77°  schmelzend,  vor-  Uy»«.»- 

.  .  .       .  sAurc. 

her  wachsartig  weich  werdend,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  Körnern  ab. 

Ihre  Salze  verhalten  sich  denen  der  vorigen  und  der  näclistfolgenden 
Säure  ähnlich.   Die  Alkaliaalze  bilden  feste  Seifen. 
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Die  Hyänasäuro  ist  &h  Glycerid  neben  Palmitin-  und  Oelsaare  in 
dem  Inhalte  der  Analdrüsentaschen  der  Hyäne  (Hyäna  striata),  welcher 
eine  butterartige  Fettuiasse  darstellt,  enthalten,  und  wird  nach  Verseifung 
dieses  Fettes  von  Oel-  und  Palmitinsäure  durch  partielle  Fällung  mit 
Bleizucker  getrennt. 

C  e  r  o  t  y  1. 
i 

Ist  das  Radical  der 

C  e  r  o  t  y  1  8  ä  u  r  e. 
Svii.  CerotinbHure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typeutheoric . 

H  fu-' 

orotin  Weisse,  wachsartige,  krystalliuische,  bei  78°  C.  schmelzende  Masse,  bei 

Luftabschluss  und  voreichtigom  Erhitzen  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  löblich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  feineu  Körnern  aus.  Von 
den  Salzen  und  Estern  dieser  Säure  gilt  alleß  von  den  entsprechenden 
Verbindungen  der  Stearinsäure  Gesagte. 

i«t  ein  Be-  Diese  Säure  im  freien  Zustande  macht  den  in  Weingeist  löslichen 

ptandtheil  ,  .  ...... 

des  mencn-  Theil  des  Bienen wachses  aus,  und  ist  in  Verbindung  mit  Ceryl  als 
Cerotinsäure  -  Cerylät her  ein  Bestandtheil  des  chinesischen 
Wachses.  Aus  dem  Cerotylalkohol  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  mit 
Natronkalk:  C,4  H5(,0,  -f  KO,  HO  =  C54HMKü4  +  4  II. 


M  e  1  i  s  s  y  1. 

C60  Ö;,.,  02. 

Das  letzte  Glied  der  Reihe  ist  das  Radical  der 

M  e  1  i  8  s  y  1  s  ä  u  r  e. 

Syn.  Melissinsäure. 
Nach  der  KadicalUioorie :  Nach  dor  Ty^enUicoric 

C,i0H,!>O,.O,HO  Cs.Ha«(Un 

H  )u* 

MeUftHin.  Die  Melissinsäure  erhält  mau  durch  Erhitzen  des  Myricylalkohols 

»auro.  .  J  J 

mit  Natronkalk.    Letzterer  aber  wird  auB  dem  Bienenwachse  gewonnen, 


wachsei. 


Digitized  by  Google 


Melissyl  C<j0  J"f5f»  0,.  265 


in  welchem  er  nicht  als  solcher  enthalten  ist.  Das  Bienenwachs  ent- 
hält nämlich  unter  anderen  Bestandteilen  Pal  miti  nsäure- Myri  cy  I- 
äther,  der  durch  Kali  in  palmitinsaures  Kali  und  Myricylalkohol  über- 
geführt wird.    Dieser  mit  Natronkalk  erhitzt,  geht  in  Melissinsäure  über. 

Die  Melissinsäure  gleicht  der  Cerotinsäure,  hat  aber  einen  höheren 
Schmelzpunkt.    Sie  schmilzt  nämlich  bei  88°  C. 

Ausser  diesen  Säuren  sind  noch  einige  andere  Glieder  der  Reihe  dargestellt,  Weitere 
aber  noch  wenig  studirt,  so  die  A räch  insäur e  aus  dorn  Fett  der  Erdnuss:  Am-  ^j*^*8^"" 
cfüs  hypogaea,  und  die  B ehensä  ure  aus  dem  Bebe n  ül,  welches  durch  Auspressen  ren  der 
der  Behennüsse,  der  Samen  der  Moringa  pUryjosperma  gewonnen  wird.   Die  Formel  Keihe 
der  Arachinsänre  ist:  C40H40O4,  die  der  Behensäure  C44H4404. 

Die  festen  fetten  Säuren  kommen  in  den  Fetten  nie  einzeln,  sondern  immer  Allgemeiner 
mehrere  gleichzeitig  gemengt  vor.    Wegen  der  Aehulichkeit  ihrer  Eigenschaften  r\^jn7u"rR 
ist  es  schwierig,  sie  von  einander  zu  trennen  und  rein  darzustellen.   Ein  Weg  ihrer  der  fetten 
Trennung  besteht  darin,  die  betreffenden  Fette  mit  Kali  zu  verseifen,  d.  h.  die  s*ureu- 
Säuren  an  Kali  zu  binden  und  die  Kalisalze  durch  Chlor wasserstoff&ä ure  zu  zer- 
legen.   Die  gefällten  Säuren  werden  in  Alkohol  gelüst  und  daraus  umkrystallisirt. 
Dabei  scheiden  sich  als  die  schwerer  löslichen  die  Säuren  mit  dem  k'rüssten  Koh- 
lenstoffgehalt immer  zuerst  aus,  die  Säuren  mit  geringerem  Kohlenstoffgehalt  da- 
gegen später.    Man  fährt  mit  dem   Umkrystallisiren  fort,  bis  die  Säuren  einen 
constanten  Schmelzpunkt  zeigen. 

Eine  andere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fällung.  Die  Säuren  werden  in  Metliodn 
Alkohol  gelöst,  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  zugesetzt,  und  nun  ein  Theil 
der  Säuren  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurer  Bittererde  gefällt.  Hier-  FAllnng. 
bei  scheiden  sich  zuerst  die  Säuren  von  höchstem  Kohlenstoffgehalt  ab.  Man  riltrirt, 
fal^t  das  Filtrat  abermals  mit  essigsaurer  Bittererde,  und  erhält  so  einen  Nieder- 
schlag, welcher  die  Säuren  von  niedererem  Aequivalent  enthält.  Diese  Niederschläge 
löst  man  auf,  fällt  sie  wieder  partiell,  und  erhält  so  immer  reineres  Material, 
welches  man  endlich  in  Gestalt  einer  Reihe  von  Niederschlägen  getrennt  durch 
Salzsäure  zerlegt,  und  die  abgeschiedenen  Säuren  schliesslich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bis  zum  constanten  Schmelzpunkte  reinigt. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  Cn  H„  +  i  und  der  correspon- 
direnden  Säureradieale  C«  IIn  _  j  0.»  bilden  die  Tollständigsten  heterologen 
und  homologen  Reihen  der  organischen  Chemie. 

Nachstehendes  Schema  soll  nicht  nur  die»  anschaulich  machen,  son- 
dern auch  den  Werth  der  Ordnung  der  Verbindungen  nach  solchen 
Reihen  erläutern.  Es  soll  dazu  dienen,  den  Zusammenhang  der  einer  he- 
terologen und  einer  homologen  Reihe  angehörenden  Substanzen  übersicht- 
lich zu  machen  und  gleichzeitig  zeigen,  wie  gerade  durch  diese  Anordnung 
es  möglich  wird,  nicht  nur  allein  die  Existenz  bisher  noch  gar  nicht  auf- 
gefundener Verbindungen  vorherzusagen,  sondern  wegen  der  Regelmässig- 
keiten der  Löslichkeitsverhältnisse,  der  chemischen  Charaktere,  der  Siede- 
und  Schmelzpunkte  der  Glieder  homologer  Reihen,  sogar  die  Eigenschaften 
solcher  noch  zu  entdeckenden  Verbindungen  im  Allgemeinen  zu  bezeich- 
nen. Wir  nehmen  in  dieses  Schema  übrigens  nur  die  Hauptglieder  der 
heterologen  Reihen  auf.  Die  in  einer  Horizontalen  liegenden  Stoffe  bil- 
den die  heterologen,  die  vertical  unter  einander  stehenden  die  homologen 
Reihen,  die  Lücken  sind  überall  angedeutet. 


Digitized  by  Google 


266 


Schema,  die  Hauptverbindungen  der 
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Säure- 
rad icale 


Aldehyd 


Säure 


Keton 


Chlorür 


Amid 


Amido8äure 


C,  H4  02 
i\  H6  02 
C'H  H*  o2 


Formylreihe 
Acetylreihe 
I'ropionylreilio 
Butyrylreihu 
Valerylrcihe  C,0III002 
Capronylreihc 
Oeuanthylreihc 
Caprylreilie 
IVlargonyireih« 
Caprinylreihe 

Laurvlreihe 


C,  H2  04' 

C,  II,  04:C(i  II,  O,, 


C6  Ha  04 
C8  11H  04 


^'10^10^? 

C14III402 


Myristylreiho 

Palmitylreihe 

ttearylreihe 

Arachylreihe 

Hchenylreibe 

Hyanylreihe 
Cerotylreihe 


Mclissylreihe 


ClaIIlä04 
H  CHII14Ü4 
CwHl6ü4 
C1?II)8U4 

C24  H24  04 


CjoH.oO,  Cli;Hlft02 


C:{2H3:.Oa 


C^IL,^  C51HM02 


k\j2H33804 

CHH4404 

C50  H«>  04 
Cm  H&i  ^4 


c,2ün2üo, 

Qu  H34  02 


C4  IIH  (>2C1 

Ce  1IF,  02C1 

CH  II7  ()2  Cl 

C10»9  02C1 


C|sH,7()2  Cl 


C,  ll5  N  O  3   C4  llr,  N  04 


C«  II7  N  ü3 
C8  llü  N  ü2 

cI0n„NOa 

CuH.r.NO, 


C20ll,„  NÜ? 


C«  H7  K  04 
C„  II«  N  Ü4 
Cl0HnNO4 
CiaIIiaX04 
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Anhang. 


W  a  c  h  8  a  r  t  e  n. 


AUgem 


Wallrath, 


8«i n  we- 
sentlicher 
liestaiid- 
theil  ist 
I'ulmitin- 
ü  *  uro -('et  .vi- 
»thtr 

ltieuon- 
wacha, 

nemo  H«v 
KUndtUcilo 
cind  Cero- 
tiosAure 
uud  Palcni- 
tiusüure- 
Myricyl- 
uther. 

Chiuoei- 
t.che*  In*ec- 
ten  Wach«. 

«tithält 
Orotin- 


Unter  Wachs  versteht  man  verschiedene,  theils  dem  Thier-  und  theils 
dem  Pflanzenreiche  entstammende  Substanzen,  welche  theils  Gemenge  von 
Alkoholen  und  zusammengesetzten  Aetherarten  der  höheren  Glieder  der 
festen  eigentlichen  Fettsäuren  sind,  theils  aber  auch  freie  fette  Säuren 
enthalten.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nähern  sie  sich  den  weiter 
unten  abzuhandelnden  Fetten,  unterscheiden  sich  davon  aber  in  ihrem 
chemischen  Charakter  wesentlich. 

Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  sind  folgende:  Feste  oder 
festweiche,  zum  Theil  ungefärbte,  zum  Theil  gefärbte  Materien,  brüchig 
in  der  Kälte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100°  C. 
schmelzend,  von  eigenthümlichem  Glänze,  leichter  als  Wasser,  unlöslich 
darin,  schwer  oder  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Brenn- 
bar, und  mit  leuchtender  Flamme  brennend.  Sie  sind  nichtflüchtig,  und 
werden,  an  der  Luft  erhitzt,  zersetzt. 

Wir  zählen  zu  den  Wachsarten  und  führen  als  solche  auf: 

Wallrath.  Cetaceum.  Sperma  Ceti.  Wird  aus  dem  in  den  Höhlen  der 
Schädelknochen  verschiedener  Wale  (namentlich  Physeter-und  Dclphinusarten) 
vorkommenden  Gel  erhalten.  Indem  man  dieses  Oel  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen 
lässt,  scheidet  sich  der  Wallrath  aus.  Durch  Auspressen,  Erwärmen  mit  verdünn- 
ter Kulilauge  und  Auskochen  mit  Wasser  wird  er  gereinigt. 

Geruch-  und  geschmacklose,  weisse,  glünzeude  und  durchscheinende  krystal- 
linisch-blätterige  Masse,  bei  53°  C.  schmelzend.  .Seine  sonstigen  Eigenschaften  sind 
die  allgemeinen  der  Wachsarten  einerseits,  und  die  des  Palmitinsäuren  Cetyl- 
oxyds  (siehe  S  '^61),  seines  Hauptbestandteils,  andererseits.  Kr  wird  in  der 
Pharmacie  und  zur  Fabrikation  von  Kerzen  angewendet. 

Bienenwachs.  Dasselbe  bildet  bekanntlich  die  Substanz  der  Bienenzellen, 
und  ist  daher  ein  Secret  der  Bienen.  Um  es  zu  gewinnen,  presst  man  den  Honig 
aus  und  schmilzt  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser.  Um  es  weiss  zu  erhal- 
ten, wird  es  an  der  Sonne  oder  durch  Chlor  gebleicht.  Ks  besteht  aus  einem  in 
kochendem  Weingeist  löslichen,  und  einem  darin  unlöslichen  Theile.  Ersterer  be- 
steht fast  ganz  aus  Cerotinsäure,  letzterer  aus  Palmitinsäure- Myricyl- 
äther.    Es  findet  in  der  Technik  und  Pharmacie  vielfache  Anwendung. 

Chinesisches  I  nsecten-  Wachs.  Secret  einer  Coccusart,  Corcu*  P,  -la 
W(.s(u\y  auf  den  Zweigen  von  Fraxinus  chinensi*,  welcher  zu  dem  Zwecke  in  China 
cultivirt  wird.    Sein  Hauptbestandteil  ist  Cerotinsäure-Cery läther. 

Sonstige  in  ihrem  chemischen  Verhalten  noch  nicht  näher  studirte  Wachs- 
arten sind: 
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Andaquiewachs.    Stammt  von  einer  Biene  aus  Nordamerika,  und  wird  Son»t«w 


dort  zur  Bereitung  von  Lichten  gebraucht. 

Palm  wachs.  Durch  Abschaben  der  Rinde  von  Ctroxylon  Andicola,  Schmelzen 
in  Wasser,  und  Auspressen  gewonnen. 

Carnaubawachs.  Schwitzt  ati9  den  Blättern  einer  in  Brasilien  wachsenden 
Palmart,  der  Coptmicia  eeriftra,  aus. 

Zuck  e  rroh  r  wschn.    Aus  dem  Zuckerrohr,  üacchamm  ojfin'nnrum,  gewonnen. 

Chlorophyll  wachs.  Das  Chlorophyll,  den  grüuen  Farbstoff  der  Blätter  in 
den  Pflanzen  begleitend. 
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Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  eorrespondirende 

Säureradieale. 


All«o- 

meine  üe- 
tr.ichtun 

i'.vu. 


Zweite  Reihe. 

Allgemeine  Formel 
Alkoholradicale  Säureradieale 

CnH„  _  !  Cn  Hn  _  3  ()  >. 

Diese  Reihe  von  als  Radicale  fungirenden  Atomgruppen  ist  noch  sehr 
wenig  entwickelt  Diejenigen,  für  deren  Existenz  experimentelle  Beweise 
vorliegen,  sind: 

Alkoholradicale:  •  Säureradieale: 

Forinoyl    Cj  H   — 

Vinyl        C4' H3   — 

Allyl        C6'  H5  .    .    .    .    .  Acryl  C«  Ii,  0? 

—    Crotonyl      CH  il6  O, 

—   Angelicyl     C,eÖ7  ().. 

i 

—   Pyroterebyl  Cjjll.,  O., 

i 

—   Damalyl  C^HnO^ 

—   Cimicyl  C|pH..7(), 

—   Hypogaeyl  C^H^.O-, 

—   Oleyl  CgAaO, 

—   Balaenyl  C;J8II!f,0j 

—   Erucyl  ^44H,,0, 

Wie  man  sieht,  treten  in  der  Reihe  die  Alkoholradicale  gegenüber 
den  Säureradiculen  sehr  zurück,  und  mit  Ausnahme  des  Allyls  sind  selbst 
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diese  wenigen  äusserst  wenig  gekannt.  So  kennt  man  vom  Vinyl  nur 
einige  Ammoniak-  und  Ammoniumderivate.  Von  dem  Allyl  dagegen  sind 
zahlreiche  Verbindungen ,  welche  die  Hauptglieder  der  heterologen  Alko- 
holderivate umfassen,  dargestellt,  und  gerade  diese  Verbindungen  müssen 
es  rechtfertigen,  die  homologen  hierher  gehörigen  Säureradicalc  der  soge- 
nannten Oelsäuregruppe  als  gewissen  Alkoholraditalen  entsprechend 
zu  betrachten.  Doch  ist  noch  zu  bemerken,  dass  als  Kadicale  fungirende 
Atomgruppen  von  der  Formel:  CnUM  _  h  sonach  untren  in  Rede  ste- 
henden einatomigen  Alkoholradicalen  isomer,  unter  gewissen  Verhältnis- 
sen dreiatomig,  d.  h.  3  Aeq.  Wasserstoff  äquivalent  sein  können. 

Die  hieher  gehörigen  Säuren  der  Oclsäuregruppe  sind  folgende:  Saum,  .l.r 

(»<"l-i»un>- 


Acrylsäure 

•      C;  H4  <>4 

Crotonsaure  . 

■    •    (\  H,  ()4 

Angelicasäure 

.      (7,0  HH  <>4 

Pyroterebinsäure 

.  cI2nJ0o4 

Damahirsäure 

■    •  CU1I,,()4 

Cimiein8äure 

.    .  C:I0H..ÄOl 

Hypogaeasäure  . 

.   •    C3J  H30  <  >4 

Doeglingsäure   .    .  . 

•  c44ii4,o, 

Als  Typus  der  Reihe  wird  die  Oelsäure  angesehen,  die  das  best-  Allgemeine, 
studirte  Glied  derselben  ist,  und  einen  wesentlichen  Hestandtheil  der  Fette,  .iom1-i»><»ii 
namentlich  der  flüssigen  (fetten  Gele)  ausmacht.   Die  höheren  Glieder  der 
Reihe  stehen  überhaupt  zu  den  Fetten  in  einer  ähnlichen  Beziehung  wie 
die  eigentlichen  Fettsäuren,  während  die  niedrigeren  Glieder  eigentüm- 
liche Bildungsweisen  haben. 

Die  Säuren  der  Oelsäurcgruppe  sind  theils  fest,  theils  flüssig,  und 
dann  ölartig,  die  festen  sind  sämmtlich  leicht  schmelzbar,  die  flüssigen 
theils  flüchtig,  theils  nichtflüchtig.  In  ihren  VerbindungsverhältnisBeu 
gleichen  sie  den  eigentlichen  fetten  Säuren. 

Nach  ihren  Bildungsweisen  und  ihren  Zersetzungen  können  die 
Säuren  der  Oelsäuregruppe  betrachtet  werden  als  die  correapondirenden 
Säuren  einer  Classe  von  Alkoholen,  die  sich  aus,  dem  ölbildenden  Gaae 
polymeren,  Kohlenwasserstoffen  durch  Aufnahme  von  2  O  bilden.  So  giebt 

CfiHfl-|-2  0    =    CcII0Oa    corresp.  C0H4O4 
Propylen  Allylalkohol  Säure  Acrylsäure 

Man  kann  diese  Säuren  betrachten  als  fette  Säuren,  in  welchen  Theorie 

I  ihrer  (,'on- 

1  Aeq.  H  durch  das  Radical  Vinyl  C4  H3  ersetzt  wäre.  ntitution. 
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272  Einatomige  Alkohol- und  ihnen  correspondirende  Säureradicale. 
So  wäre  die  Acrylsäure: 

C'Jp  tt  |04?    d.  h.  Ameisensäure,  in  der  1  Aeq.  H  durch  C4  Ha  er- 
'[L*n*>  setzt  ist. 

Die  Angelicasäure: 

Cf.jp 'u  |04,    d.  h.  Propionsäure,  in  der   1  Aeq.  H  durch  C4  H« 
,L'4    -*J  Bubrtituirt  int. 

Die  Oelsäure: 

k    C;j2!p3o  jö4,    d.  h.  Palini  ti  n säure,  in  der  1  Aeq.  H  durch  C4 
{L*H>>  vertreten  erscheint 

U.     8.  W. 

Diese  Anschauung  findet  darin  eine  Stütze,  dass  in  der  That  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  alle  hieher  gehörigen  Säuren 
in  Essigsäure,  die  sich  durch  Oxydation  des  Radicals  C4  H;J  bilden  kann, 
und  in  eine  andere  Säure  der  Reihe  der  fetten  Säuren  unter  gleichzeitigem 
Freiwerden  von  Wasserstoff  spaltet. 

So  zerfallt  die  Oelsäure  unter  Aufnahme  von  4  HO  in  Palmitinsäure, 
Essigsäure  und  Wasserstoff: 

CMH,404  +  4  HO  =  Os8HM04  4~  04H4O4  +  2  11 
Oelsäure  Palmitinsäure  Essigsäure 

Die  Pyroterebinsäure  in  Essigsäure  und  Buttersänre  und  Wasserstoff: 

C,2H10O4  -f  4  HO  =  CgHgO,  -r-  C4H404  +  2H 
Pyrotereblnsäure  Buttersäure  Essigsäure 

Die  Angelicasäure  in  Propionsäure  und  Essigsäure  und  Wasserstoff: 

C,0H8O4  -f  4  HO  =  C0H6O4  -f  C4H404  +  2  H 
Angelicasäure  Propionsäure  Essigsäure 

Die  Acrylsäure  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  und  Wasserstoff: 
C6H404  -f  4  HO  =  C2H2()4  -h  C4H404  -4-  2  11 
Acrylsäure  Ameisensäure  Essigsäure 

Die  Crotonsäure  dagegen  liefert  2  Aeq.  Essigsäure  und  Wasserstoff: 
0„Hß04  4  <*  HO  =  C4H404  4-  C4H4«')4  +  2  11 
Crotonsäure  Essigsäure 

u.  s.  w. 

sie  verbin-  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Säuren  der  Oelsäure- 

Hn^ctmit  gruppe  zu  Wasserstoff  und  zu  Brom.  Mit  beiden  Elementen  scheinen  sie 
im'dmu <off  sicn  direct  vereinigen  zu  können ;  so  verbindet  sich  die  Angelicasäure  mit 
2  Aeq.  Brom  direct  ohne  Substitution  zu  einer  bromhaltigen  Säure: 
CioHg04  4-  2Br  —  C|0HsBr2O4,  und  so  nimmt  Acrylsäure  mit  Natrium- 
amalgam zusammengebracht  2  Aeq.  H  auf  und  verwandelt  sich  in  Pro- 
pionsäure : 

CßH4G4  +  2H  =  C6H„04 
Acrylsäure  Propionsäure 
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Man  kann  demnach  aus  der  Oelsäurereihe  in  die  Reihe  der  Fett- 
säuron übergehen. 

Umgekehrt  können  aber  auch  die  Fettsäuren  in  Säuren  der  Oelsäure- 
gruppe  verwandelt  werden:  so  geht  Monojodpropionsäure  beim  Erhitzen 
unter  Austritt  von  II  J  in  Acrylsäure  über: 

C6H,J04  -HJrr  Cr,ll404 

Jodpropionsiiure  Acrylsäure 

Aus  der  Oelsäurereihe  kann  man  auch  von  den  Bromsubstitutions- 
producten  in  die  Fettsäurereihe  gelangen.  So  giebt  Monobromcrotonsäure 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  Buttersäure : 

C8II5Br04  -f  4H  —  C*Hs04  +  HBr 
Bromcrotonsaurc  Buttersäure 

Von  den  Alkoholradicalen  der  Reihe  werden  wir  nur  das  Allyl  näher 
ine  Auge  zu  fassen  haben,  von  den  Säuren  dagegen  alle  wichtigeren. 


Allyl. 

C  rl 

C6  H5  =r  1  Atom  6 1 

in  Verbindungen  ^c  ^f5. 

frei 


2  At.  zu  einem 
Molekül  ver- 
einigt. 


Das  freie  Allyl  ist  eine  sehr  flüchtige ,  gleichzeitig  nach  Aether  und  AnyL 
Meerrettig  riechende  Flüssigkoit,  die  bei  59° C.  siedet,  ein  specif.  Gewicht 
von  0,68  zeigt,  und  angezündet  mit  leuchtender  Flamme  brennt.  Es 
mischt  sich  mit  concentrirter  Schwefeleiiure  unter  Wärmeentwickelung, 
und  verbindet  sich  mit  Jod  und  Brom  direct. 

Pas  Alhl  wird  aus  Allyljodür  durch  Einwirkung  von  Natrium  gewonnen,  und 
bildet  sich  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Behandlung  von  Allyljodür 
mit  Zinkätbyl 

Allylalkoho  1. 

Syn.  Allyloxydhydrat. 
Xach  der  Kadiealtbeorie  Nach  der  Typentheorie: 

CBHA0,HO  C,'h8 


H  }Uj 


Farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  von  geistigem  brennendem  Aüyi- 
Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  misch-  aSkoUoL 
bar.    Der  Allylalkohol  siedet  bei  10:S°C,  ist  sehr  brennbar  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Der  Allylalkohol  oxydirt  sich  mit  Platinmohr  in  Berührung  oder 
durch  oxydirende  Agentien  sehr  rasch  zu  Acrylaldehyd  und  Acrylsäure. 

Gorup-Raianez,  Organische  Chemie.  18 
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Schwefelsäure  verbindet  sich  damit  zu  Allylschwefelsäure.  Kalium 
und  Natrium  greifen  den  Allylalkohol  lebhaft  an  und  geben  Kalium-  und 
Natriumallylat. 

Es  besitzt  sonach  der  Allylalkohol  alle  wesentlichen  Eigenschaften 
eines  Alkohols. 

DMfttelluiig.        Man  erhält  den  Allylalkohol  durch  Zersetzung  des  Oxalsäure- Allyläthers  durch 
Ammoniakgas,  wohei  neben  Allylalkohol  Oxamid  gebildet  wird: 

Oxalsäureallyläthur  Oxamid       2  Aeq.  Allylalkohol 

A 1 1  y  1  ä  t  h  e  r. 
Syn.  Allyloxyd. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  • 

C«H,0  c;H5| 


Cß  H,| 

Aiiyiatber.         Farblose,  durchdringend  riechende,  zwischen  85°  und  88°  C.  siedende, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit. 

Das  Allyloxyd  oder  der  Allyläther  wurde  in  verschiedener  Weise  dargestellt. 
So  aus  dem  Ally  lsulfocy  anür:  dem  ätherischen  Senföl  durch  Erhitzen  desselben 
mit  Natronkalk,  durch  Einwirkung  von  Allyljodür  auf  Kaliumallylat . 


Yf  +  c-%h  =  5}  +  cc%f> 


endlich  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Allyljodür. 
(iemischte  Indem  man  Allyljodür  mit  Kalium-Aethylat,  -Amylat,  -Phenylat  zusammen- 

AUyluther.    bringt,  erhält  man  die  gemischten  Auther: 

Allyläthyläther,       Allylamy  läther,       Allylphen yläther: 


C4HbJ  Cl0H,,J  Cl2llrJ 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Allyls. 


Es  sind  mehrere  dieser  Verbindungen  dargestellt;  da  sie  aber  vor- 
a  et  herald  läufig  ein  praktisches  Interesse  nicht  darbieten,  so  wird  es  genügen,  sie 


renthdee£*U  nüt  Angabe  ihrer  Formel  aufzuzählen: 
AUyl*"  Allylschwefelsäure 


ii 


Sa04 
H  .  C6H5 


Oxalsäure*  AUyl 

c4"o4  I 


»uttersuures  Allyl  Valeriansaures  Allyl 


i 

C8  H7^Oa 


Kssigsaures  Allyl 
C4H302) 

Benzoüsaures  Allyl 
C, 


,  i  2  O., 


-uIv)2L 

C6H6)  ' 


Cyansaures  Allyl  und  kohlensaures  Allyl  sind  ebenfalls  dargestellt. 
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Haloidäther  des  Allyl  s. 
Allyljodür. 

Nach  der  Radicaltheori« :  Noch  der  Typentheorie: 

l 

Farblose  Flüssigkeit  von  zuerst  ätherartigem,  hintennach  lauchartigem  AUyijodur 
Geruch,  bei  101  °C.  siedend.    Unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  geht  es  in  Propyl- 
jodür  über:  CfiII0J  -f  2H.I  =  C6H7J  -f  2.1.  Man  kann  demnach  aus 
der  Allylreihe  in  die  Propylreihe  gelangen. 

Man  erhält  das  Allyljodür  durch  Behandlung  des  Allylalkohols  mit 
Jodphosphor;  leichter  aber  noch  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
Glycerin. 

Das  Allyljodür  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  meisten  übrigen 
Allyl  Verbindungen,  so  des  AUyläthers,  der  zusammengesetzten  Allyläther  und  des 
Allyl«  selbst. 

i 

Auch  Allylbromür  CÄHr,/ 

Bri  ^bromftr 

und  Allylchlorür 
sind  dargestellt,  aber  nur  wenig  studirt. 

Allyl  und  Schwefel. 
Allylsulfür. 


Syn.  Schwefelallyl,  Flüchtiges  Knobl 


u  n  o 


Nach  der  Kudicaltheoric  Nach  der  Typentheorie 

I 


Cfi  H5,  S  C 


Leichtes,  klares,  schwach  gelb  gefärbtes  Gel  von  durchdringendem  AiivUnifur 
Geruch  nach  Knoblauch.    Siedet  bei  140°  C. ,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Schwefelallyl  verbindet  sich  mit  Quecksilberchlorid  zu  einer 
Doppelverbindung,  die  wahrscheinlich  aus  Schwefelallyl-Schwefelquecksilber 
und  aus  Allylcblorür-Chlorquecksilber  besteht.  Eine  ähnliche  Verbindung 
bildet  es  mit  Chlorplatin.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
es  Schwefelsilber  und  eine  schön  krystallisirte  Doppelverbindung  von 
Allyloxyd  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Das  Allylsulfür  ist  der  Hauptbestandteil  des  Knoblauch  öls,  Hauptu«- 
welches  durch  Destillation  der  Zwiebeln  des  Knoblauchs:  AUium  sativum.  »**nd>h«iil 
mit  Wasser  gewonnen  wird.  uucin.i«. 

1«* 
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Durch  Rectification,  zuletzt  über  metallisches  Kalium,  wird  es  gereinigt,  und 
hat  dann  die  Zusammensetzung  und  die  Kigcnschaften  des  Allylsulfürs.  Künstlich 
erhält  man  es  durch  Behandlung  von  Allyljodür  mit  einfach  Schwefelkalium, 
kaun  finch  Das  Allvlsulfür  oder  Knoblauchöl   kann  auch  aus   dem  ätherischen  Scnföl: 

itberT^hen  Allylrhodanür,  gewonnen  werden,  und  zwar  durch  Destillation  des  letzteren 
Senfd         mit  Schwefelkaliuni.    Es  bildet  sich  dabei  Allylsulfür  und  UbodankaHum: 
leK,ellt  2(C6Hß,C2NS2    4-    KS)    rr    C12H,0S2    -f  2(K,C2NS2) 

Alljlrhodanür        Schwefel-       Allylsulfür  Khodankalium 

kalium 

«o  wie  Umgekehrt  kann  man  das  Knoblauchöl  in  Senf.d  überführen,  wenn  man  die 

UuchftMn*"  Q»«ck8iIbc"«rl>indiing  <ltf3  Jodallyls   mit  Khodankalium   erhitzt     Weiter  unten 

scnh.l         werden  wir  das  Senföl  näher  ins  Ange  fassen. 

künstlich 

übergeführt 

werden 

fc»nn.  Allylmercaptan. 

Syn.  Allylsulfhydrat. 
Nach  der  Radicolthoorie :  Nach  der  Typentheoric 

C6  H5  S,  HS  CfXu 

II  P* 

mer  '  jta  Flüchtiges,  penetrant  riechendes,  bei  90°  C.  siedendes  Oel.  Verhält 

sich  gegen  Quecksilberoxyd  analog  allen  übrigen  Mercaptanen.  Das  Allyl- 
mercaptid  stellt  perlmutterglänzende  Schuppen  dar.  Durch  concentrirte 
Salpetersäure  wird  das  Allylmercaptan  in  eine  schwefelhaltige  Säure  ver- 
wandelt 

Bildet   sich,   indem    man  Allyljodür   statt  auf  einfach  Schwefclkaliuni  auf 

Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  einwirken  lässt. 

Ammoniak-         Von  den  Ammoniakbasen  des  Allyls  sind  das 
und  Amiao- 

ttiumbaten  ' 
<b»  AJljrl«.  ^«  H5 

Allylamin        H    N,     das  Triallylami n 
H  J 

das  Allyliumoxydhydrat       C„  H6)        das  Jodid  des 


H  )  Ua 

Arsenallyliums     C,'n5|         und  A  r s  e  n  d  i  m e  t  h  y  1  d  i a 1 1  y  1  i  u  m 


CCH6  As 

J 


oxydhydrat  C3H3] 
i 


C2H3 }  As 
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dargestellt,  aber  noch  wenig  »tudirt.  Diese  Verbindungen  sind  aber  besonders 
deshalb  von  Interesse,  weil  sie  die  Analogie  des  Allyls  mit  den  Alkoholradica- 
len  der  Reihe  C„  H0  +  i  vollständig  machen. 


CoH5.Hg2| 


i 


Dasselbe  gilt  vom  Hy  drargyral  lyl         U       ,  dessen  Jodür  C0H5 .  HgJ  Hvdn»r«y 

C„H5.HgJ  J     /  ralljl. 

ist,  und  silberglänzende  Blättchen  darstellt ,  die  am  Lichte  sich  gelb  färben  und 
selbst  in  Weingeist  schwer  löslich  sind. 


Den  Alkcxholradicalen  der  Reihe  OnHn  _  i  oorrespondirende 

Säureradieale. 


Acryl 
C6  H3 

Dieses  Kadical  ißt  das  dem  Allyl  entsprechende  Säureradical.  Von 
seinen  Verbindungen  ist  nur  das  Aldehyd  und  die  Säure  bekannt. 

Acrylaäure. 

Syn.  Acronsäure. 
Nach  der  Kadicaltheorl« :  Nach  dar  Tjpeotbeorie  : 

C6H302.OtIIO  cAoa>n 

H  j  2 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  stechend  saurem,  entfernt  an  Essigsäure  Acrylaäure. 
erinnerndem  Geruch  und  Geschmack,  wenig  über  100" C.  siedend,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat, 
und  bei  der  Behandlung  mit  anderen  oxydirenden  Agentien  geht  die 
Acrylsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Ameisensäure  und  Es- 
sigsäure über: 

C0H4O4  -f  4  HO  =  C2H2<>4  -|-  C4H404  -f  2  H 
Acrylsänre  Ameisensäure  Kssigsäun- 

Mit  den  Basen  bildet  die  Acrylsäure  neutrale,  sehr  leicht  lösliche  ^rz£eaur* 
Salze,  die  zum  grössten  Theile  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten 
sind,  und  beim  Erhitzen  auf  100°  C.  bereits  einen  Theil  ihrer  Säure  ver- 
lieren. Das  acrylsäure  Silberoxyd  bildet  weisse  glänzende  Nadeln, 
die  sich  beim  Erwärmen  auf  100«  C.  schwärzen  und  stärker  erhitzt  ver- 
puffen. 

Behandelt  man  die  Acrylsäure  mit  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in 
Propionsäure  über: 

C6Ht04  +  2H  =  C6H604 
Acrylsäure  Propionsäure 
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itudiuig  dor         Die  Acrylßäure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Allylalkohols,  dessen 
AcryU&ure.  ejgenthümliche  Säure  sie  ist.  nach  der  für  alle  analoge  Umsetzungen  gel- 
tenden Gleichung: 

C«H6<>2  -f  2()  =  2  Hü  4-  CfiH4()2 
Allylalkohol  Acrolem 

C6H4Oa  +  2  O  =  C6H4Ü4 
Acrolein  Acrylsäure 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Behandlung  des  Acroleins  mit  Silberoxyd, 
wobei  sich  unter  Abscheidung  von  Silber  acrylsanres  Silbero.x>d  bildet,  und  Zer- 
setzung des  letzteren  Salzes  durch  Behandlung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff. 

Acrylsäure  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf 
Jodoform,  und  beim  Krhitzen  der  .lodpropionsiure  (vergl.  S.  24<>).  Diese  Säure 
scheint  übrigens  sich  nicht  unmittelbar  in  Acrylsäure  zu  verwandeln,  sondern  es 
scheint  der  Bildung  der  letzteren  die  einer  anderen  Säure  voranzugehen:  der  Hy- 
d racrylsäure:  CitH^X2-i  (vgl.  S  ite  2  4u).  Diese  Säure  aber  spaltet  sich  beim 
Erwärmen  ihres  Blei-  oder  Silbersalzes  in  Acrylsäure  und  Wasser:  CuHn0.22  = 
4«J6H404)  +  fiilO. 


Acrylwasserstoff. 
Syn.  Acrylaldehyd,  Acrolein,  Acrol. 
Nach  der  Radicaltbeorie :  Nach  der  Typontheorie: 

CfiH,O..II 

H| 

adehyd  Dünne,  farblose,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  von  furchtbarem 

Geruch,  der  die  Augen  und  Schleimhäute  sehr  angreift.  Siedet  bei  52°  C. 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Das  Acrolein  schwimmt  auf  Wasser, 
löBt  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  allgemeines  Verhalten  ist  das  eines  Aldehyds.  Ks  verharzt  in 
verschlosseneu  Gelassen  (Dyaacryl),  rasch  durch  caustisches  Kali,  wird 
an  der  Luft,  namentlich  schnell  in  Berührung  mit  Platinschwarz  sauer  und 
scheidet  aus  Silberlöaungcn,  indem  es  zu  Acrylsäure  oxydirt  wird,  me- 
tallisches Silber  in  Gestalt  eines  die  Wände  des  Gefässes  überziehenden 
schönen  Silberspiegels  aus.  Mit  Essigsäureanhydrid  verbindet  es  sich  zu 
einer  unangenehm  riechenden,  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeit, 
die  mit  Kulihydrat  in  Acrolein  und  essigsaures  Kali  sich  spaltet,  und 
nach  der  Formel  Ct!  H4  02 .  C8  II*  0U  zusammengesetzt  ist.  Phosphor- 
chlorid  verwandelt  es  in  einen  Körper  von  der  Formel  C,;  II4  Cl2 ,  eine 
farblose,  bei  84°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  chloroformähulichem  Geruch. 
Mit  Salpetersäure  gekocht  liefert  es  Oxalsäure  und  Glycolsäure: 

2(CflH4Ü2)  -f  14  ü  +  2  HÜ  =  C4H?Ü8  -f  2(C4H4ÜB) 
Acrolein  Oxalsäure  Glycolsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  bildet  sich  eine 
amorphe  schwache  Säure  (Hexacrolsäure),  die  dem  Acrolein  isomer  zu 
sein  scheint,  aber  nur  sehr  wenig  studirt  ist.  Derselbe  Körper  bildet  sich 
auch  als  Nebenproduct  bei  der  Behandlung  des  Acroleins  mit  SUberoxyd. 
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Natriutnamalgam  verwandelt  das  Acrolein  in  Propylalkohol  oder  einen 
damit  isomeren  AlkohoJ : 

C6H402  +  4H  =  C«HflOa. 

Mit  Ammoniak  endlich  verbindet  es  sich  ebenfalls. 

Der  Acrylaldehyd  entsteht  aus  dem  Allylalkohol,  indem  derselbe  durch  «udet  .ich 
Oxydationsmittel  zunächst  unter  Verlust  von  2  H  in  diesen  Aldehyd  über-  trocknen 
geführt  wird.   Er  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trocknen  Destillation  aller  S?  PeSlon 


eigentlichen  Fette:  Glyceride,  und  der  widrige  Geruch,  welcher  wahrge- 
nommen  wird,  wenn  Fett  anbrennt,  oder  auf  heissen  Platten  ausgegossen 
wird,  rührt  von  der  Bildung  von  Acrolein  her. 

Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Glycerin  (siehe  dieses) 
mit  ?aurem  schwefelsauren  Kali.  Das  Glycerin  verwandelt  sich  dabei  unter  Ver- 
lust von  4  H  O  in  Acrolein : 

C6H8Ofi  —  4  HO  =  C6H402 
Glycerin  Acrolein 


Crotonyl. 
C8  A5  0,. 

Von  diesem  Radicale  kennt  man  nur  die  Säure  und  ein  Brorasub- 
8titutions|>roduct,  welches  aber  nicht  direct  aus  der  Säure  selbst,  sondern 
aus  einer  anderen  bromhaltigen  Säure:  der  Citradibrorabrenzweinsäure,  er- 
halten wurde. 

Crotoneäure. 

Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C8H»0,.0,  HO  C8Ö50,ln 

H  ju* 

Die  Crotonsäure  stellt  in  reinem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Croton- 
feine  wollige  Nadeln  oder  auch  wohl  grosse  tafelförmige  Krystalle  dar,  8*ure- 
welche  bei  -f  72°  zu  einer  öligen,  buttersäureähnlich  riechenden  Flüssig- 
keit schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  destilliren.  Die  Crotonsäure 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  kann  aber  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
Salze  ausgeschieden  werden.  Die  crotonsauren  Salze  sind  meist  in  Wasser 
leicht  löslich,  einige  sogar  zerfliesslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu 
erhalten.  Das  crotonsäure  Silberoxyd  ist  ein  weisser,  käsiger,  am 
Lichte  sich  schwärzender  Niederschlag,  der  in  warmem  WasBer  ziemlich 
löslich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Crotonsäure  in 
2  Aeq.  Essigsäure  und  Wasserstoffgas: 

CR  HÄ  04  +  4  H  O  =  C4  H4  04  4-  C4  H4  O,  4-  2  H 
Crotonsäure  Essigsäi 
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Vorkommen         Die  Crotonsäure  ist  neben  anderen  Säuren  als  Glycerid  im  Crotonöl  ent- 
u  Bildung,  halten,  und  wird  durch  Destillation  der  durch  Verseifung  des  Gele»  mit  Natron- 
lauge erhalteneu  Seife  mit  stärkeren  Säuren  dargestellt. 

Auch  aus  Allyle)  un ür:  Cc  JIß,  C,  N,  erhält  man  Crotonsäure,  wenn  man  sel- 
bes mit  Kalilauge  erhitzt.  Das  Allvlevanür  ist  nämlich  das  Nitril  der  Croton- 
säure, d.  h.  crotonsaures  Ammoniumoxyd  —  4  Aeq.  Wasser: 

C8  H9  N  04  —  III  Ü    =    CH  HB  N 
Crotonsaures  Ammoniumoxyd  Cyanallyl 
C<  II,,  N       4  H  O    =    C8 1-I9  N  04 
Allylcyauür  Crotonsaures  Ammoniumoxyd 

Broincro-  Bromcro  to  nsäure:  C*HöBr04.    Unter  diesem   Namen  ist  keine  aus  der 

tonüAur*.  Crotonsäure  selbst  durch  Substitution  von  II  durch  Br  entstandene  Substanz  zu 
verstehen,  sondern  eine  bromhaltige  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Brom- 
orotonsäure  und  von  Eigenschaften,  die  es  sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  sie, 
obgleich  bisher  nur  auf  indjrectem  Wege  erhalten,  mit  der  wahren  Bromcroton- 
säure  identisch  ist. 

Die  Bromerotonsäure  ist  krystallisirbar,  sehr  leicht  .schmelzbar  (noch  unter 
-f-  ö0°),  dann  ölförmig,  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  besitzt  einen  an  Butter- 
säure erinnernden  Geruch.  Mit  Natriuraamalgam  geht  sie  in  Buttersäure  über,  in- 
dem zuerst  Crotonsäure  entsteht,  die  dann  weitere  2  Acq.  H  aufnimmt  und  sich 
in  Buttersäure  verwandelt: 

C8II5Br04  -f  2H    =    C8Hft04  -f-  HBr 
Bromerotonsäure  Crotonsäure 
CöH604  -f  -2  11    =  C8II804 
Crotonsäure  Buttersäure 
Man  erhält    die  Bromerotonsäure  beim   Erhitzen  der  Ci  t  radi  b  r  o  m  py  ro- 
weinsäure  oder  ihres  Kalksalzes,  wobei  das  Brom  als  Bromwasserstotf  austritt 
unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlensäure: 

C10H6BraO8    ~    II  Bf  -|-  C204  +  C8HßBr()4 
Citradibrom  pyro  weinsä  ure 
Auch  eine  Dibrom crotonsäure:  C8H4Bra04,  ist  dargestellt. 


A  n  g  e  l  i  c  y  1. 

Cjo  1*1 7  02. 

Von  diesem  Radical  kennt  man  genauer  nur  die  Säure  und  das  An- 
hydrid. Der  Aldehyd  scheint  im  Römisch-Kamillenöl,  dem  aus 
den  Blumen  von  Anthemis  nobiUs  gewonnenen  Oele,  enthalten  zu  sein. 

Angelicy  Uäure. 

Syn.  Angelicasäure. 
Nach  der  Radicultheorie :  Nach  der  Tyi>enttn'<>rio  : 

C10H7O2.O,  HO  CoÖtOJ.v 

H  rj 

Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  die 
bei  45° C.  schmelzen,  und  bei  190°  C.  unzersetzt  destilliren.    Sie  besitzt 


r 
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einen  eigenthümlich  aromatischen  Geruch   und  brennenden  Geschmack. 

In  kaltem  "Wasser  ist  Bie  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser, 

Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  leicht  auf.    Beim  Kochen 

mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Wassel  dämpfen  über.  Durch  Kalihydrat 

wird  sie  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Propionsäure  gespalten: 

C10H^O4  -f  4HO  =  C4H404  -f-  C6H„U4  -f  2  H 
Angelitasäure  Essigsäure  Propionsäure 

Ihre  Salze  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich.    Einige  verlieren 
beim  Kochen  ihrer  Lösungen  einen  Theil  der  Säure. 

Die  Angelicasäure  ist  in  der  Wurzel  \on  Angel  ica  archamjclica  enthalten,  vurkom- 
ferner  in  der  Moschus-  oder  Sumbul würze  1.  Auch  in  Levisticum  Biuiun«. 
und  anderen  Umbelliferen  scheint  sie  vorzukommen.  Sie  entsteht  bei  der 
Behandlung  des  Römisch-Kamillenöls  (vou  Anthemis  nobilis)  mit  Kali- 
hydrat, wobei  sich  auf«  dem  snuerstoffh  altigen  Bestandteil  dieses  Oels, 
der  wahrscheinlich  der  Aldehyd  der  Angelicasäure  ist,  CloHH0..<t 
durch  Oxydation  Angelicasäure  bildet.  Neben' dem  Aldehyd  der  Angelica- 
säure enthält  das  Römisch- Kamillenöl  noch  einen  Kohlenwasserstoff  von 
der  Formel  CJ0  H|6,  welcher  beim  Erhitzen  des  Oeles  mit  Kalihydrat  über- 
destillirt,  während  angelicasaures  Kali  zurückbleibt.  Das  Peucedanin, 
ein  kryBtallisirbarer  Bitterstoff  aus  PcvcriJanum  o/Jicinate  und  I»ipcrutoria 
ostruthhim,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  Angelicasäure, 
daneben  aber  Oroselin: 

C^HjoO«  +  KU,  HO  =  C10U7KO4  +  C14H,;04 
Peucedanin  Angelicasaures  Kali  Oroselin 

Aus  der  Angelicawurzel  stellt  man  die  Angelicasäure  dar,  indem  man  die  Darstellung 
Wurzel  mit  Kalkmilch  auskocht,  und  die  angelicasauren  Kalk  enthaltende  Lösung 
mit  Schwefelsäure  destülirt. 

Die  Angelicasäure  verbindet  sich  direct  mit  2  Aeq.  Br  zu  der  Säure: 

C10  HM  lir2  ()4. 

Angelicasäure  - Anhydrid 

Nach  der  Radicalthoorie:  N:K-h  der  Typcntheorie : 

C,oH703  CloA7  04( 

Cl0l'l;O2l  * 

wird  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  angelicasaures  Kali  £wU{'1' 
erhalten.    Farbloses,  neutral  reagirendes  Gel ,  nicht  ohne  Zersetzung  de-  Anhydrid, 
stillirbar.    Durch  Wasser  wird  es  nur  sehr  allmählich  in  Angelicasäure 
verwandelt. 

Lässt   man   Acetylchlorür   auf  angelicasaures  Natron  einwirken ,  so 
erhält    man  ein  gemischtes  Anhydrid:  dasAeetyl-Angelicylanhydrid 

C„H,Oa|°a 
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Pjrroterc- 
binsfturc. 


P  y  r  o  t  e  r  e  b  y  I. 

Radical,  angenommen  in  der 

Pyroterebylsäure. 

Syn.  l'yroterebmsäure,  Brenzterebinsäure. 
Nach  der  Kadicalthcorio:  Nach  der  Tvpeutheone: 

C , ...  H.(  0.2 .  ( ),  H  ()  C| a  ri.,  02 1  f\ 

h  r  -' 

Farblose,  ölige,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1,01  speeif. 
Gewicht,  erst  über  200°  siedend,  von  buttersäureähnlichem  Geruch,  und 
beissendem  Geschmack;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Durch  Kalihydrat  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und  Buttersäure  : 

('i2  H,o<>4  +  l  Ii  O  —  C4H404  +  CHH8Ü4  +  211 
Pyroterebylsäure  Essigsäure  ßuttersäure 

Öie  pyroterebylsauren  Salze  krystallisiren  schwierig  und  sind  in 
Wasser  meist  leicht  löslich. 

Die  l'yroterebylsäure  erhalt  man  dtircb  trockne  Destillation  der  Terebyl- 
süure:  CuH,0O8  (s.  weiter  unten),  welche  dabei  in  l'yroterebylsäure  und  Kohlen- 
säure zerfallt: 


C  i  in  i  c  y  1. 

das  Radical  der  noch  weuig  studirten 

Cimicylsäure. 
Syn.  Cimicinsäure. 

Nach  der  lUdkftltheorie:  Nach  <»«  r  l  >|»ciitl.eorie 

C,0H3:O,.O,  HO  C«J\r4()> 


Cimkin-  Gelbliche,  ranzig  riechende,  krystallinische  Masse,  bei  44°  schmelzend, 

sAurc         leichter  wie  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether- 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
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Die  cimicinsauren  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  cimicinsauren  AI- 
kalien,  welche  seifenartige  Lösungen  bilden,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  die  üimicinsäure  eine  andere 
fette  Säure,  deren  Natur  aber  bisher  nicht  ermittelt  ist. 

Die  Cimicinsäure  ist  in  den  Blattwanien,  Raphigivstar  ptmctiptimii,  wie  es  seheint  Vorkom- 
als  freie  Säure  enthalten,  und   kann  den  Thieren,  nachdem  dieselben  mit  kaltem  mpu 
Alkohol  extrahirt  sind,  durch  Aether  entzogen  werden,  welcher  nach  dem  Ver- 
dunsten die  nun  schon  fast  reine  Säure  zurücklässt. 

H  v  p  o  g  a  e  y  1. 
Radical,  angenommen  in  der 


Hypogaeasäure. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie 

C,,2  H29  Oj .  0,  H  o  c.<2  ri29osin 

H  }"* 

Diese,  früher  auch  Physetölsäure  genannte  Säure,  stellt  eine  färb-  n>Pogae» 
lose  krystallinische  Masse  dar,  welche  schon  bei  35°  C.  schmilzt,  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  und  an  der  Luft 
sich  rasch  verändert,  indem  sie  gelb  wird  und  einen  ranzigen  Geruch 
annimmt.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigt  sie  grosse  Analogie  mit 
der  Oelsäure  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  die  isomere,  feste,  bei  38°  C.  schmelzende  Gaidinsäure. 

Die  Hypogaeasäure  ist  ein  Bestandteil  des  aus  der  Erdnuss 
{Arachis  Hypogaca)  gewonnenen  Oels ,  ausserdem  wurde  sie  auch  im 
ölartigen  Fette  des  Kopfes  des  Pottwalls  (Physetcr  macroccphahis)  auf- 
gefunden. 

OleyL 

Da*  Kadical  der 


Oelsäure. 

Syn.  Oleinsäure. 
Nach  der  Kadical theorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C„H„0,.Of  HO  C:wÖ„02|0j 

Bei  einer  Temperatur  von  über  14°  C.  ist  die  reine  Oelsäure  eine  oowaure. 
wasserhelle,  färb-,  geruch-  und  geschmacklose  Flüssigkeit  von  öliger  Con* 
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ßistenz,  und  sonderbarer  Weise  ohne  alle  Reaction  auf  Pflanzenfarben ,  so 
lange  sie  der  Luft  noch  nicht  ausgesetzt  war.  Hatte  die  Luft  hingegen 
darauf  bereits  eingewirkt,  so  ist  sie  gelb,  ranzig  riechend  und  schmeckend, 
und  röthet  Lackmuspapier  stark.  Unter  14°  C,  namentlich  bis  zu  4-  4°C, 
abgekühlt,  bildet  die  Oelsäure  eine  weisse,  feste  krystallinische  Masse, 
und  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  bei  starker  Abkühlung  in  langen  Nadeln. 
In  Wasser  ist  sie  nahezu  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht 
löslich. 

Die  Oelsäure  ist  eine  nichtflüchtige,  d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtige  Säure.    Wird  sie  stark  erhitzt,  so  zerfallt  sie  in  mehrere  Pro- 
duete,  worunter  Sebacyl  säure. 
G«>ht^  bei  ^  Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  Oelsäure  zu  salpetriger 

Iuiir  mit  Säure.  Leitet  man  nämlich  salpetrigsiiures  Gas  in  Oelsäure,  so  erstarrt 
^Aure'itMiie  die  ganze  Masse  zu  einer  Krystallmasse ,  die  eine  neue  Säure,  die 
Elaidinsäure,  darstellt,  welche  aber  mit  der  Oelsäure  isomer  ist.  Eine 
kleine  Menge  von  salpetriger  Säure  reicht  hin,  eine  grosso  Masse  von  Oel- 
säure in  Elaidinsäure  zu  verwandeln.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist 
noch  gänzlich  unaufgeklärt. 

Mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  erhitzt,  geht  die  Oel- 
säure in  Suberyl säure  und  ähnlich  constituirte  Säuren  über,  mit  rau- 
chender Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  liefert  sie  sämmtliche 
flüchtige  Säuren  der  Reihe  CnHn04  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
säure.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  spaltet  sie  sich  unter  Entwicklung  von 
Wasserstoffgas  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure: 


lüoniera 
Kluitlm- 
»*ure  »>>.' 


C3,;"s«°4  +  4HO  =  C32H3204  4-  C4H404  +  2H 
Oelsäure  Palmitinsäure  Essigsäure 


mo^und  ^e  Oelß*ure      al8  Glycerid  in  den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen 

üawtoiiuug.  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  enthalten,  namentlich  aber  iu  vorwiegender 
Menge  in  den  flüssigen  Fetten:  den  fetten  Oelen,  daher  der  Name  Oel- 
säure: 

Ihre  Reindarstellung  ist  eine  sehr  schwierige,  di  die  Oelsäure  an  der  Luft 
sich  so  leicht  verändert.  Gewöhnlich  stellt  man  sie  aus  dem  Mandelöl  dar;  welches 
man  mit  Kali  verseift;  die  so  erhaltene  Lösung  der  Kalisalze  der  fetten  Säuren 
wird  mit  Bleizucker  gefällt,  und  so  die  Bleiverbindung  dieser  Säuren  erhalten. 
Die  getrockneten  Bleisalze  werden  hierauf  mit  Aether  behandelt,  wobei  das  Ölsäure 
Bleioxyd  allein  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Verdunsten  des  Acthers  wird  dieses 
mit  Salzsäure  zersetzt,  und  so  Oelsäure  erhalten,  welche  aber  noch  weiteren  Rei- 
nigungsprocessen  unterworfen  werden  muss. 

OflUaur*  Oelsäure  Salze.  —  Von  den  Ölsäuren  Salzen  sind  die  mit  alkali- 

scher Basis  in  Wasser  löslich,  und  zum  Theil  schmierig  und  zerfliesslich. 
Durch  viel  Wasser  werden  sie  zerlegt,  indem  ihnen  ein  Theil  der  Basis 
entzogen  wird,  und  sie  dabei  in  saure  Salze  übergehen.  Die  übrigen  Salze 
sind  in  Wasser  schwerer  oder  unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Ölsäure  Bleioxyd  ist  in  Aether  löslich,  und  unterscheidet  sich 
dadurch  von  den  Bleisalzen  aller  eigentlichen  fetten  Säuren,  von  denen  es  daher 
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auf  diesem  Wege  auch  leicht  zu  trennen  ist.  Die  Ölsäuren  Alkalien  sind  Bestand- 
teile aller  Seifen,  namentlich  aber  ist  das  Ölsäure  Natron  ein  Hauptbestand- 
teil der  tnedi  cinischen  Seife:  ö\i/>o  medvat>ts,  welche  durch  Verseifen  von 
Olivenöl  mit  Natronlauge  gewonnen  wird. 

Auch  der  Methyl-  und  Aethyläther  der  Oelsäure  sind  dargestellt. 

Weniger  genau  gekannt  sind  di  ■  nachstehenden  Säuren  der  Gruppe:  weniger 


1) a mal ur säure:  Cj^H^Oj,  eine  im  Harne  der  Menschen,  der 


nau  atudirt« 
Säuren  der 
Beine: 


Pferde  und  Kühe  aufgefundene  ölige  Säure  von  der  Vnleriansäure  ähn- 
lichem Geruch,  von  stark  saurer  Reaction  und  wenig  löslich  in  Wasser,  »auro. 
Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar. 

Döglingsäure:  C8s II3fl 0< ,  kommt  in  dem  Thrane  von  Balacna  Dogiing- 
rostrato  Tor  und  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Oelsäure  darge-  BÄure* 
stellt  Sie  ist  bei  0°  fest,  noch  unter  16°  flüssig  und  ölartig  und  löst  sich 
in  Alkohol. 

Eruca säure:  C^rl^O.,.  Ein  Destandtheil  des  Samens  des  schwar- 
zen und  weissen  Senfs  und  des  Rapsöls  (Oel  der  Samen  von  Brassica  cam- 
pestris  oleifera).  Weisse  nadeiförmige  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  34°,  und  wird  an  der  Luft  unter 
Sauerstoflabsorption  allmählich  ranzig. 

Die  wahre  Homologie  mit  der  Acrylsäure ,  Oelsäure  etc.  ist  für  diese 
Säuren  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen. 

In  dem  Ricinusöl  ist  eine  der  Oelsäure  ähnliche  Säure  enthalten:  niciuöi- 
Ricinölsäure,   CacH^O,;,  die  sich  von  der  OelsÄure  durch  ihre  Zu-  akun' 
sammensetzung  und  namentlich  auch  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  an 
der  Luft  keinen  Sauerstoff  aufnimmt ,  und  bei  der  trocknen  Destillation 
nicht   Sebacylsäure ,    sondern   Oeaanthald  ehyd    und  Oenanthyl- 
säure  giebt. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere  Ricinelai'din- 
säure  verwandelt. 

Mit  Kalihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  die  der  oben  ab- 
gehandelten Gruppe,  in  zwei  Säuren  der  Gruppe  CaHn04,  worunter  Essig- 
säure, sonderu  in  Capry lalkohol  und  Sebacylsäure: 

C3«H34Oö  -f  4HO  =  C16H18Oa  -f  C20H1BO8  +  2  H 
Riciuölsaure  Caprylalkuhol  Swbacylsäure 

Ausserdem  wird  dabei  Methylönanthon,  ClCl  HuO,,,  gebildet. 

Die  sogenannten  trocknenden  Uele,  wozu  Leinöl  und  Mohnöl  gehören,  ent- 
halten ebenfalls  eine  eigonthüiuliche  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure  verschiedene 
Säure.  Sie  verändert  sich  an  der  Luft  sehr  Ieielit,  giebt  mit  salpetriger  Säure 
keine  Elaldinsäure ,  und  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen  Formel : 
Ca2Ha804.    Man  hat  sie  Ulinsäure  genannt. 
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Säureradieale. 

Dritte  Reihe. 


Allgemeine  Formel: 


Hetraeta- 
tungen 


Alkoholradicale : 
C„  Hn  _  7 


Säureradieale . 
Cn  Hn  _  u  02 


Zu  den  Radicalen  von  diesen  allgemeinen  Formeln  zählen  mehrere,  die 
unter  sich  isomer  sind.  Man  findet  in*keiner  anderen  Gruppe  so  viele  und 
zum  grossen  Theile  durch  die  Molekül arconstitution  nicht  erklärbare 
Isomerien  wie  in  dieser.  Man  kann  ebensowohl  für  die  Alkohol-  wie  auch 
für  die  Säureradieale  parallellaufende  und  unter  sich  homologe  Reihen  an- 
nehmen. Von  den  Alkoholradicalen  ist  die  eine  homologe  Reihe  dadurch 
charakterisirt ,  dass  die  entsprechenden  Säureradieale  fehlen,  während  sie 
für  die  andere  isomere  bekannt  sind. 

Die  hierher  gehörigen  Radicale,  mehr  oder  weniger  allgemein  ange- 
nommen, sind  folgende : 

I.  IL 

Alkoholradicale.    Säureradieale.  Alkoholradicale.  Säureradieale. 
Phenyl  C12H, 

—  Benzyl  C|4H7  .  .  Benzoyl  CM  H5  Oa 

—  Tolyl    C,„H9  ..Toluyl  CI(S  II7  O, 

—  Cumyl  C|8Hn  .  .  Cumoyl  Ci&H9  02 

—  Cymyl  Ca0  H,3  .  .  Cymoyl  C20  Hu02 

—  —  Homocymoyl  C^HuO« 


Cresyl  C14  H7 
Phloryl  C1CH!( 

Thymyl  C20H1; 
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Den  Alkoholradicalen  der  ersten  Reihe  entsprechen  keine  Säuren, 
ebensowenig  sind  Aldehyde  der  betreffenden  Alkohole  bekannt,  auch  ist 
der  Charakter  der  letzteren  kein  völlig  neutraler,  sondern  sie  nähern  sich 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  selbst  schon  mehr  den  Säuren,  was  beson- 
ders bei  ihren  gechlorten  und  nitrirten  Derivaten  hervortritt.  Dagegen 
liefern  diese  Radicale  den  Aethern,  Estern,  Haloidäthern  und  Sulfuren  ent- 
sprechende Derivate  und  la.ssen  sich  in  das  Molekül  des  Ammoniaks  über- 
tragen, wobei  ausgesprochene  Aminbasen  entstehen. 

Den  Alkoholradicalen  der  zweiten  Reihe  dagegen  entsprechen  Al- 
kohole, Aldehyde  und  eigenthümliche  Säuren;  ihr  ganzes  Verhalten  ist 
das  ausgesprochener  Alkoholradicale.  Die  Alkohole  sind  vollkommen  neu- 
tral, und  haben  eine  gemeinsame  Bildungsweise.  Man  erhält  sie  nämlich 
durch  Reduction  ihrer  entsprechenden  Sauren  und  Aldehyde. 

Auch  bei  den  Säuren  dieser  Reihe  begegnet  man  Isomerien  sehr 
häufig,  ja  es  scheint,  als  wenn  für  jede  derselben  eine  oder  mehrere 
isomere  Säuren  darstellbar  wären. 

Die  Hydrüre  der  Alkoholradicale  bilden  eine  Reihe  von  Kohlen-  Hydro«. 
Wasserstoffen,  die  bei  der  trocknen  Destillation  einiger  organischer  Sub- 
stanzen, so  namentlich  der  Steinkohlen,  des  Holzes,  des  Toluharzes  u.  s.  w. 
erhalten  werden,  von  denen  aber  einige  auch  bei  der  trocknen  Destil- 
lation der  Salze  der  hierher  gehörigen  Säuren  sich  bilden,  während 
andere  in  gewissen  ätherischen  Gelen  enthalten  sind ,  und  wieder  an- 
dere bei  der  Zersetzung  der  Alkohole  durch  Kalihydrat  entstehen. 

Diese  in  theoretischer  Beziehung  sehr  interessanten  Verbindungen 
dieser  Reihe  sind  nachstehende: 

Phenylhydrür.    Benzol     C12H6  oder  C,2Hr,) 

H  \ 

i 

Benzylhydrür.    Toluol    CI4H8  oder  C'14H7j 

Tolylhydrür.      Xylol     C,6H,0  oder  C^H^j 

<  umylhydriir.    Cumol    CiH  Hi2  oder  C,8  IIn  1 

H  i 

I 

Cymylhvdrür.    Cymol    C,0HU  oder  C^llj.,! 

n  } 

Es  sind  flüchtige,  aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeiten. 

Mit  Salpetersäure  oder  einem  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure 
liefern  sie  Nitroverbindungen,  die  insofern  von  grosser  theoretischer 
Bedeutung  sind,  als  diese  Nitroverbindungen  durch  Schwefelwasserstoff 
in  organische  Basen  übergehen ,  die  die  Amidbasen  der  hierher  gehörigen 
Alkoholradicale  sind.    Z.  B.: 
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"I 

H/O, 


Berm>l  Salpetersäure 


CinHl 


12H  4- 

Nitrobenzol 


Wasser 


-g.}      +      .(NO.JO,)       =      012„4,N.,,,j       +  2(„;0a) 


Benzol 


•2  Aeq.  Salpetersäure 


Dinltrobenzol 


2  Wasser 


Es  giebt  ferner: 


C,|H4(N04)| 
NO«) 


4-    4  HO 
Wasser 

4HO 


-f    6  8 
Schwefel 


CS 


H-    4HO  + 

Wasser  Schwefel 
Alkoholradicalo    in  Atom- 


Nitrobenzol    Schwefelwasserstoff  Phenylamin 
+    CHS     =  C.a»«'(NO()| 

H  1 

Dinitrobenzol  Schwefelwasserstoff  Nitrophenylamin 

Durch  Verlust   von    1  11    gehen  die 
gruppen  über,  die  ebenfalls  als  Radicale  zu  fungiren  vermögen  und  zwei- 
atomig sind.  Z.B.Phenyl:  Ci9Ha  —  II  =  Ci2H4  Phenylen;  Benzyl: 

1  11 

C14H7  —  H  =  Ci4HÄ  Benzylen.  Es  sind  aber  nur  wenige  Verbin- 
dungen bekannt,  in  welchen  man  diese  Radicale  annehmen  kann. 

Die  Säuren  der  diesen  Alkoholradicalen  correspondirenden  Säure- 
radicale  fasst  man  unter  dem  Namen  der  Säuren  der  Ben  zoesäur  e- 
gruppe  oder  der  aromatischen  Säuren  zusammen. 

Es  gehören  hierher: 

Benzoesäure  und  Salylsäure .    .    .    .  C14H6  04 

Toluylsäure  und  Alphatoluylsäure  ClßH8  04 

Cumoylsäure   C,8II10O4 

Cymoylsäure   C20H]204 

Homocymoylsäure   Ca2H,404 

Nur  von  der  Benzoesäure  und  Toluylsäure  ist  die  wahre  Homologie 
constatirt.  Die  übrigen  Säuren  sj^  wahrscheinlich  unter  sich  wieder 
homolog. 

Von  ihnen  ist  die  Benzoesäure  am  genauesten  studirt,  wie  denn  über- 
haupt die  Benzoylreihe,  nach  allen  Richtungen  durchforscht,  unsere  theo- 
retischen Anschauungen  über  die  Constitution  organischer  Verbindungen 
sehr  wesentlich  bestimmt  hat  Aus  den  Benzoylverbindungen  wurde 
die  Radicaltheorie,  und  insbesondere  die  Theorie  sauerstoffhaltiger  Radi- 
cale zuerst  und  consequent  entwickelt,  und  es  hat  auch  die  Typentheorie 
in  den  Beziehungen  der  in  diese  Reihe  gehörigen  Verbindungen  wesent- 
liche Stützen  gefunden. 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest, 
kryatallisirbar,  schmelzen  in  höherer  Temperatur,  und  sublimiren  unzersetzt. 

Die  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  liegen  bei  den  der  Salylsäure 
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homologen  durchschnittlich  sehr  niedrig.    In  Alkohol  und  Aether  sind 
sie  leicht  löslich,  schwieriger  in  Wasser. 

Die  Kalksalze  der  Säuren  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zer- 
legen sich  dabei  in  das  Hydrör  des  nächst  niedrigeren  Alkoholradicals 
und  in  Kohlensäure: 

CI8Hh04    =    CMH8  +  2  CO, 
Toluylsäure  Toluol 
u.  s.  w. 

Umgekehrt  werden  manche  der  Säuren  der  Gruppe  durch  Behandlung 
der  Hydrüre  der  Alkohol radicale  mit  Oxydationsmitteln  erzeugt;  es  ent- 
steht dabei  eine  niedrigere  Säure: 

C,flH14  +  16  0  =  C16H,04  +  C4H,08  +  4  HO 
Cyraol  Toluylsäure  Oxalsäure 

Einige  Säuren  entstehen  aus  den  Cyanüren  der  Alkoholradicale, 
welche  als  ihre  Nitrile  anzusehen  sind,  bei  der  Behandlung  mit  den 
Hydraten  der  Alkalien: 

C14H7.CaN  =  C„H7N  4-  4H0   =.  CieHnN04 
Benzylcyanür    Tolunitril  Toluylsaures  Ammoniumoxyd 

Die  durch  Oxydation  ihrer  Aldehyde  und  die  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Hydrüre  erhaltenen  Säuren  scheinen  ebenso  unter  sich 
homolog  zu  sein,  wie  die  durch  Behandlung  der  Cyanüre  mit  Kali  und 
auf  andere  Weise  gebildeten  isomeren. 

Die  Säuren  der  Gruppe  liefern  zahlreiche  Derivate  und  namentlich 
auch  Substitutionsproducte.  Ihre  Nitrosäuren  gehen  durch  reducirende 
Agentien  in  Amidosäuren  über: 

Ci4H&N08  +  6HS=  Cl4H7N04  +  4110  +  6S 
Nitrobenzoesäure  Amidobenzoesäure 

und  diese  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  eine  Aminbase: 

C14H7N04  =  C,,H7N  +  C204 
Nitrobenzoesäure  Phenylamin 

Eine  eigenthümliche  Beziehung  haben  die  Säuren  der  Benzoesäure-  vorhalten 
gruppe  zum  thierischen  Organismus.    Benzoesäure,  Toluylsäure  und  Cu-  ichÜI'oJ" 
minsäure  nämlich,  dem  Organismus  einverleibt,  nehmen  darin  eine  stick-  «,,nUmu"- 
stoffhaltige  Atomgruppe  auf,  und  verwandeln  sich  in  stickstoffhaltige 
Säuren  von  dem  Charakter  der  Amidosäuren  oder  Aminsäuren. 

Die  Säureradieale  der  Gruppe  gehen  durch  Verlust  von  1  H  in  Die  saure- 
eine  andere  Reihe  von  Säureradicalen  über,  welche  zweiatomig  sind,  z.  B.  ^up£o%d" 

Benzoyl:  Ci4äA0*  —  II  —  Oxybenzoyl:  C14rf402.    Endlich  scheint  A^dtTvou 
es,  als  ob  wie  die  fetten  Säuren,  so  auch  die  aromatischen  Säuren  unter  ^"atomige 
Verlust  von  2  H  und  Aufnahme  von  4  O  in  eine  Reihe  zweibasischer  Säu- 
ren übergehen  könnten  (vergl.  S.  211),  aber  es  sind  nur  zwei  derar- 
tige Säuren  bekannt,  die  man  in  directe  Beziehung  zu  den  fraglichen 
Säuren  zu  bringen  berechtigt  ist: 

t.  Gornp-Btitati,  UrganUohe  Chemie,  jij 


Saure  radi- 
cale «bor. 
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C16H,04      2H  +  Ü4  =  Cu,HClO, 
Toluylsäure  Terephtalsäure 
C,sH,0O4  -  2H  +  04  =  C„H80K 
Cumoylsäure  Insolinsäure 
Von  den  aromatischen  Säuren  gelangt  man  in  die  correspondirenden 
Alkohole,  indem  man  ihre  Kalksalze  mit  ameisensaurem  Kalk  destillirt, 
wobei  die  Aldehyde  gebildet  werden,  und  diese  gehen  durch  H  in  statu 
nascendi  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  die 
Alkohole  über: 

CK,II7Ca04  +  0*  II  Ca  04  =  ClfiH80,  +  CaO,CO, 
Toluylsaurer    Ameisensaurer  Aldehyd  der 
Kalk  Kalk  Toluylsäure 

2(C1«HaOs)  -f  KO,HO  =  CI6II10Ü,  -f  C16H7K04 
Aldehyd  der  Toluylsäure  Tolylalkohol  Toluylsaurer  Kalk 
Ebenso,  wie  man  die  Radicale  der  Säuren  von  der  Formel  Cn  Hn  04, 
gestützt  auf  gewisse  Spaltungen  derselben,  als  gepaarte  Radicale  be- 
trachtet, und  zwar  als  Carbonyl,  gepaart  mit  einem  Alkohol radical,  oder 
auch  wohl  sie  durch  Substitution  eines  Aequivalents  Wasserstoff  durch  ein 
Alkoholradical  von  der  Ameisensäure  ableitet,  —  und  in  ähnlicher  Weifte, 

wie  man  die  Säuren  der  Oelsäuregruppe  aufl'asst  als  Säuren  von  der  For- 

i 

mel  Cn  IIn  ()4 ,  in  welchen  1  Aeq.  II  durch  das  Radical  Vinyl  C4  H3 
ersetzt  wäre,  —  so  betrachtet  mau  auch  die  Säureradieale  der  Benzoe- 
säuregruppe  als  mit  Carbonyl  gepaarte  Radicale,  und  zwar  als  Carbonyl 
gepaart  mit  einem  Alkoholradical  derselben  Gruppe. 

So  wäre  das  ßenzoyl    C14H502  =  C12H5.C2O3 

d.  h.  Phenylcarbonyl, 

Das  Toluyl     .    .    .    C16H7Oa  =  C14  IVC2(), 

d.  h.  Benzylcarbonyl, 

Das  Cymoyl    .        .  0>qH|]0:1  =  C^  Un  .  ( 'aOa 

d.  h.  Cumylcarbonyl. 


I'henyl. 


a.  Alkoholradioale. 

Erste  Reihe:  Phenylreihe. 
Phenyl. 

Nach  der  Kodicalthoorie :  Nach  der  Typouthcoric  : 

l 

C12H&  =  1  At.  in  Verbindungen.        CVM  2  Afc-  zu  einem  Mo' 

C,2IlJ      lecül  vereinigt 

Das  Phenyl  ist  isolirt  und  stellt  grosse,  farblose,  durchsichtige,  pracht- 
voll glänzende  Kry stall blätter  dar.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  70,5°  und  siedet  bei  245°  C. 
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Das  Phenyl    wird  bei  der  Einwirkung  von    Natrium  auf  Monobromphenyl- 
hydrüi  erhalten : 

2  CiaHr,  Hr  -f  2  Na  =  2  Nallr  -f  C24  H,0. 
Auch  bei  der  Einwirkung  von   eoncentrirter  Schwefelsäure  auf  Phenyläther 
tritt  freies  Phenyl  auf. 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radien ls  sind  folgende: 

Phenylalkohol. 

Syn.  PhenyUäure,  Carbobäure,  Phenol,  Phenyloxydhydrat. 
Nach  d«r  KadicAltheorie :  N'aeh  dor  Typentheorie: 

ClaHaO,Hü  Cl2|{4]0f  . 

Der  Phenylalkohol  UrystalliBirt,  wenn  vollkommen  wasserfrei,  in  Phenyi»iko- 
/arblosen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  35° C.  schmelzen  und  bei  185° C.  ho1 
sieden;  bei  der  geringsten  Spur  von  Wasser  aber  krystallieirt  der  Phenyl- 
alkohol nicht,  und  stellt  dann  eine  farblose  ölige,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  dar.  Der  Phenylalkohol  hat  einen  durchdringend  unangenehmen, 
kreosotähnlichen,  lange  haftenden  Geruch,  schmeckt  brennend  und  nicht 
ätzend,  die  Haut  macht  er  weiss  und  verändert  sie.  Er  ist  schwerer  als 
Waaser,  darin  nur  wenig  löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  aber 
sehr  leicht  löslich.  Für  Pflanzen  und  für  Thiere  ist  er  ein  heftiges  Gift,  wirkt 
aber  faulnisswidrig  auf  Fleisch  und  dergleichen  thierische  Stoffe,  indem 
er  sich  mit  den  thierischen  Substanzen  chemisch  zu  verbinden  odor  die  Fäul- 
nisskeime zu  tödten  scheint.  Nach  längcrem  Aufbewahren  färbt  er  sich  immer 
dunkler.  Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  färbt  er  dunkel- 
blau, und  wird  durch  Eisenoxydsalze  vorübergehend  violettblau  gefärbt. 

Der  Phenylalkohol  giebt  mit  Schwefelsäure,  Chlor  und  Brom,  mit 
Salpetersäure  theoretisch  sehr  wichtige  Substitutionsproducte  und  Deri- 
vate, auf  die  wir  weiter  unten  etwas  näher  eingehen  müssen. 

Kalium  und  Natrium  entwickeln  daraus  Wasserstoff,  während  sich 
Kalium-  oder  Natriumphenylat  bildet.  Ammoniak  führt  ihn  unter  ge- 
wissen Modalitäten  der  Einwirkung  in  Phenylamin  über. 

Der  Phenylalkohol  ist  in  kleiner  Menge  im  Castoreum,  80  wie  im  Vorkommen 
Kuhharn  und  dem  Harn  anderer  Thiere  (wohl  durch  Zersetzung  desselben  u'  BUdun,f 
entstanden)  aufgefunden.    In  reichlicher  Menge  bildet  er  sich  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  und  wird  gegenwärtig,  im  Grossen 
aus  Steinkohlentheer  dargestellt,  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Han-  Kommt  g«- 
del  gebracht,  was  aber  von  dem  aus  Buchenholztheer  dargestellten  ächten  ^"^K^ 
Kreosot  wesentlich  verschieden  ist.  h°,1',4  Ver" 

Der  Phenylalkohol  bildet  sich  ferner  bei  der  Behandlung  von  Phenyl-  vom  »cht«» 
chlorür  mit  alkoholischer  Kalilösung,  bei  der  trocknen  Destillation  der  in  <wu 
Salicylsäure  mit  Baryt,  des  Benzoeharzes,  des  Harzes  von  Xanthorrhaea 
haxtilis,  der  Chinasäure,  gewisser  benzoesaurer  Salze  und  mehrerer  an- 
derer Stoffe. 

19* 
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i 

Das  Kaliuinphenylat    ,2j£6|02   bildet  farblose,  zerfliessllche,  in  Wasser, 

Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln. 

Von  den  übrigen  Verbindungen  des  Phenyls  sind  dargestellt: 

Phenyläther. 

Syn.  Phenyloxyd. 
Nach  dar  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

phenyi-  Farbloses,  angenehm   nach  Geranium  riechendes  Oel,  bei  260°  C. 

siedend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.  Findet  sich  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des. 
benzoesauren  Kupferoxyds.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt, 
liefert  er  eine  nicht  näher  studirte  schwefelhaltige  Säure  und  freies  Phenyi. 

Gemischte  Es  sind  ferner  bekannt  die  gemischten  Aether: 

Aether  de«  I 
Phenyi».  Pheny  1-Methy  läther  C12H&i 

(Auisol)  ea'H3J  2 

Durch  trockne  Destillation  der  Anisylsäure  mit  Baryt  erhaltene*  aromatisch 

riechendes,  leichtes,  bei  152°  C.  siedendes  Oel. 

i 

Phenyl-Aethyläther  ^i2Höl 

(Phenetol)  C4'h5J°3 

Durch  trockne  Destillation  des  äthylsalicylsauren  Baryts  erhaltenes  angenehm 
riechendes  Oel. 

i 

Phenyl-Amylätber  C12H6  1 

(Phenamylol)  C10hJü» 

Durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Kaliumphenylat  erhaltenes  leichtes  aro- 
matisches Oel. 


Aether, 

Aethersiu-  C4H,Oäl 
reu  und  Essigsäure-Phenyläther  1  K)* 

Hiüolde  de.  b  3  C12HBI  * 

Phenyi» 


Die  zusammengesetzten  Aether  und  Aethersäuren : 


in 


PO  1 

Phosphorsäure-Phcnyläther  i  aJOc 

Oenanthy lsaure-,  Capryleäure-  und  Pelargonsäure-Phenyläther, 
und  endlich 

n 

Phenyl-Schwefelsäure  S?°4)<>4 

H .  C12  H5J 

Erhitzt  man  phenylschwcfebauren  Baryt  mit  Cjanbaryum,  so  erhalt  mau  neben 
Phenylwasserstoff  und  Phenylalkohol  auch  Benconitril  C14H6N,  welches  mit 
Phenyleyanür  identisch  ist: 
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i 


C12H6.Baj         ^   CaNj  ö8a)  C2  N  j 

I'benylschwefel-    Cyanbaryum  Schwefelsaurer  l'henylcyanür 
saurer  Baryt  Baryt  (Benzonitril) 

Benzonitril  aber  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  benzoesaures  Am- 
moniak. Man  kann  daher  von  dem  Phenyl  zu  dem  nächst  höheren  Säureradical, 
dem  ßenzoyl,  gelangen. 

Alle  diese  Verbindungen  haben,  so  theoretisch  wichtig  sie  sind,  kein  unmittel- 
bar praktisches  Interesse,  daher  es  genügt,  nur  ihre  Existenz  und  Zusammensetzung 
zu  constatiren. 

Von  den  Haloiden  des  Phenyls  ist  das 

Phenylchlorür  C|5f  Pheuyi- 


Clj  ohlorflr. 

durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phenylalkohol  dargestellt  Es 
ist  eine  farblose,  bewegliche,  eigentümlich  riechende,  bei  136°  siedende 
Flüssigkeit.  Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Phenylalkohol  ver- 
wandelt : 

C„IM    +    K',i     _    C12H6{0      ,  KJ 
Cl/    ^    H  *  'a    —         H  fJa    T  C1f 

Phenylhydrür. 

Syn.  Benzol,  Benzin,  Benzon. 

Xnch  der  Kadkaltbeorie:  Xach  dor  Typentheorie : 

i 

<Y.II<,  11  II6} 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  iiionyi- 
0,85  specif.  Gew.  und  angenehm  gewürzhaftem  Geruch,  wird  bei  0°C  (HeiI«on. 
fest,  schmilzt  wieder  bei  -f-  ö°C.  und  siedet  zwischen  80°  und  81°  C. 
Brennbar  mit  hellleuchtender  niesender  Flamme,  unlöslich  in  Wasser, 
dagegen  löslich  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aether  und  Aceton.  Ist  ein 
gutes  Auflösungsmitttel  für  flüchtige  und  fette  Oelc,  Camphor,  Cautchouk, 
Guttapercha.  Auch  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  Alkaloide 
werden  von  Benzol  in  mehr  oder  minder  erheblicher  Menge  gelöst.  . 

Das  Benzol  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  verschiedener  nudunp. 
Stoffe,  —  so  der  Steinkohlen,  woher  das  Vorkommen  geringer  Mengen 
dampfförmigen  Benzols  im  Leuchtgase  herrührt  — ,  der  Chinasäure,  der 
benzoesauren  Salze,  gewisser  Fette  und  ätherischer  Oele  u.  a.  m.  Das  aus 
Steinkohlentheer  dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  Benzin  ist 
noch  sehr  unrein. 

Sowie  die  Phenylverbindungen  überhaupt  zahlreiche  theoretisch  wich- 
tige Substitutionsproducte  und  Derivate  geben,  so  auch  das  Benzol.  Der 
Wasserstoff  desselben  lässt  sich  durch  Chlor,  durch  Untersalpetersöure  ver- 
treten, und  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  «las  Benzol 
ebenfalls  Derivate.    Wir  werden  weiter  unten  darauf  zurückkommen. 
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Phenyl-Mercaptan. 

Syn.  rhenylsulfhydrat. 

Nach  der  Radicalthcorie.  Nach  der  Typentheorie; 

i 

C,,H5S,IIS  C|2"*}sä 

piienyimer-  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  widerlichem  Geruch, 

von  1,078  speeif.  Gew.  und  bei  165°  C.  siedend.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  brennbar. 

Mit  Metallen  und  Metalloxyden  setzt  es  sich  unter  Vertretung  des 
Wasserstoffs  durch  das  Metall,  analog  den  übrigen  Mercaptanen,  in  Mer- 
captide  und  Wasser  um. 

Quecksilberphcnyl-Mercaptid     ''u^p-''  krystallisirt  aus  der 

alkoholischen  Lösung  in  feinen  Nadeln. 

Phenylmercaptan  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in 
statu  lut  eendi  auf  Sulfopheny  lchlorür:  C12  Hä  S_,  ()4  Cl,  nach  der 
Gleichung : 

C,2H5S204C1  -f  GH  =  C,2HflS2  -f  HCl  -f  4  HO. 

phenyidi-  Auch  ein  Phe n vldisul f ür       i_,  >S4  ist  dargestellt.     Es  ist  eine 

«ulfUr.  J  Cl2IT5| 

krystallinische ,  bei  60°  C.   schmelzende ,   nicht  unangenehm  riechende 

Substanz. 


P  h  e  n  y  1  a  m  i  n. 
Syn.  Anilin. 


H 

n 


X 


Phen.viainin         Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  die  an 

(Aniliui.  . 

der  Luft  allmählich  dunkler  wird,  und  verharzt.  Es  schmeckt  brennend, 
siedet  bei  182°  C.  und  hat  ein  speeif  Gew.  von  1,028.  In  Wasser  ist  das 
Phenylamin  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Weingeist  und  Aether;  Beine 
Lösungen  reagiren  schwach  alkalisch.  Die  kleinste  Menge  von  Phenylamin 
bewirkt  in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eine  schöne  purpurviolette 
Färbung;  ebenso  bewirkt  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  eine  blaue 
Färbung.     Ueberhaupt  geht  das  Phenylamin  bei  der  Einwirkung  sehr 
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verschiedener  Substanzen  in  gewöhnlich  prachtvoll  gefärbte  rothe,  blaue 
und  violette  Materien  über,  die  gegenwärtig  in  der  Färberei  eine  ausge- 
dehnte Anwendung  finden. 

Das  Phenylarain  ist  eine  wirkliche  organischoBn.se;  es  verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten ,  leicht  krystallisirbaren,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslichen  Salzen;  auch  fällt  es  mehrere  Metall oxy de  aus  ihren 
Salzauflösupgen. 

Das  chlorwasserstoffsauro  Phenylamin  in  feinen  sublimirbaren  Nadeln 
krystallisirend ,  giebt  mit  IMatinehlorid  eine  gelbe  Doppel  Verbindung  von  Phenyl- 
aniin-Platinchlorid. 

Auch  mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  Phenylamin  zu  einer  leicht 
krystallisirbaren  Doppelverhindunjj;. 

Das  rhenylamin  bildet  sich  auf  sehr  mannigfache  Weise.  Man  erhält  Bildung  de» 
es  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylalkohol  im  zugeschmol-  imm».1 
zenen  Rohre,  bei  der  trocknen  Destillation  des  Indigos  und  bei  der  De- 
stillation dieses  Stoffes  und  des  Isatins  mit  Kalilauge.  Auch  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Steinkohlen  bildet  sich  Phenylamin,  woraus  sich  sein 
Vorkommen  im  Steinkohlentheer  erklärt. 

Am  einfachsten  gewinnt  man  es  durch  Behandlung  des  X  itrobenzols  mit  redu- 
cirenden  Agenden,  indem  man  es  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Salzsäure  und 
Zink,  oder  noch  besser  mit  Ei.*enfeile  und  concentrirter  Essigsäure  behandelt.  Die 
Einwirkung  besteht  in  allen  Fällen  darin,  dass  der  Wasserstoff,  der  hierbei  als 
reducirendes  Agens  in  Wirkung  tritt,  dem  Nitrobenzol  seinen  Sauerstoff  entzieht,  ^  . 
damit  Wasser  bilden'1,  während  zwei  weitere  Aequivalente  II  in  die  Verbindung 
selbst  eintreten: 

C12H6NG4  +  GH  =  C,2H7N  +  4  HO 
Nitrobenzol  Phenylamin 

Das  Phenylamin  ist  einer  der  wichtigsten  Körper  für  die  Theorie  in  ^"„^^fi" 

der  organischen  Chemie  geworden,  und  namentlich  ist  durch  das  Studium  "jjjjjjjj* 

dieser  Base   die  Constitution  der  organischen  Basen   überhaupt  in  das  tasten 

.hellste  Licht  gesetzt.    Die  Uebertragbarkeit  organischer  Radicale  in  das  cior'^gwü- 

Molekül  des  Ammoniaks  und  Ammoniums  ist  gerade  an  dem  Phenyl  und  n^mie. 
seinen  Ammoniakderivaten  am  schlagendsten  nachgewiesen. 

Indem  man  die  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  auf  Phenylamin  J'^rtrag- 

"  \  barkeit  «!«•-» 

einwirken  lasst,  erhält  man  eine  Reihe  von  Imid-  und  Nitrilbasen,  indem  PiKnyW  it^ 
im  Phenylamin  das  eine  von  den  beiden  typischen  Wasserstoflaquivalenten,  abgeleiteten 
oder  beide  durch  Alkoholradicale  substituirt  sind;  so  leiten  sich  vom  Phenyl-  «3mwk 
amin  ab  die 

Imidbasen : 


cJh6)  C  'h5|  015,Hr> 


C2'lI,jN  C,  Hft  N  C10IIn|N  C32H35[N 

H  J  H  I  H    I  H  I 

Metbylphenylamin  Aethylphenylamin  Amylphenylamin  Cetylphenylamin 

(Methylanilin)  (Aethylanilin)  (Amylanilin) 


Iraidbaaen 
<lc«  Anilin». 
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Ferner  die  Nitrilbasen: 


Nitrübawn 
des  Anilin«. 


Arnmo- 
niumbanen 
de«  Anilin». 


C2  H3^N 

c4'h5 

Methyläthylanilin 


c/h6 
c/h, 


N 


Co  Hi 


4  Mif> 

Diäthylanilin 


10  "11 

Aethylamylanilin 


N 


^12 


H, 


CtoHii 


10, 

Diamylanilin 


N 


Hie  Ammoiiiiimbase: 


i 

Co  M 11 
C  H  ^  I 


Diarainba- 
•en  de« 
Am  lins. 


Methyläthylamylphenyliumoxydhydrat  nnd  ein  Triäthylphenylium- 
oxydhydrat. 

Es  gehören  hierher  ferner  die  Diaminbase  11 : 


(C«,H6)a  Na 


Cyanodiphenyldiamin 
(Melanilin) 


C2N 

(C12HÄ)3[N2 
H2  J 

C\  anotriphenyldiamin     Form«  >n  vldiphenyldiamin 


111 

C1H  | 
(C12H5)2  N 

Ii 


Diacoamido- 
benzul  und 
Piacobenzol. 


Anilide : 
Amide 
1-.  2-  und 
4ba*.  fcau- 
r«n.  in 
denen  ciu 
Thnl  de« 
t\  piachen 
\Vaao«ri»toffi 
durch 
I'hcnyl 
treten  ist. 

Anilide. 


Das  Cyanodi  phenyldiam  in  bildet  »ich  bei  der  Einwirkung  von  Cyanchlorür 
auf  Anilin  In  der  Wärme:  2(C12H7N)       C2N,C1  =  C26H,SNS  -f  HCl. 

Cyanotriphenyldiamin  entsteht  beim  Erhitzen  von  zweifach  ChlorkohlenstofF 
und  Anilin,  daneben  wird  salzsanres  Anilin  und  auch  Anilinroth  gebildet. 

Formon  v  ldipheny  Idiamiu  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Anilin 
mit  Chloroform  in  höherer  Temperatur. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  des  Anilins  salpetrige  Säure  und 
setzt,  nachdem  alles  Anilin  verschwunden  ist,  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  ein 
schwach  basischer  in  goldgelben  glänzenden  Blättchen  krystallbirender  Körper  ab, 
dessen  Zusammensetzung  durch  die  empirische  Formel:  C24HUXS  ausgedrückt 
wird  (Diazoamidobcnzol,  Azodian Hin,  A  zopheny ldiamin).  Seine  Bil- 
dung erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

2(012H7N)  -f  N03  =  C^HnNg  +  3  HO. 

Es  werden  demnach  in  2  Aeq.  Anilin  3  Aeq.  H.  durch  1  Aeq.  >i  ersetzt. 

Behandelt  man  das  Piazoamidobenzol  abermals  mit  salpetriger  Säure,  so  wer- 
den in  1  Aeq.  desselben  abermals  3  Aeq.  11  durch  1  Aeq.  N  ersetzt  und  es  bildet 
sich  Diazobenzol  oder  Azoan'ilin:  C24H8N4  nach  der  Gleichung: 

C^IIuNa  +  NO»  =  02,H8N4  +  3  110. 

Ks  ist  endlich  auch  gelungen,  das  i'henyl  in  Amidc,  d.  Ii.  Ammoniak,  zu  über- 
tragen, in  welchem  ein  Thoil  des  Wasserstoffs  bereits  durch  Säureradicale  ein- 
oder  mehrbasi*cher  Säuren  vertreten  ist.  Solche  Verbindungen  nennt  man,  wie 
schon  S.  91  erläutert  wurde,  Anilide;  derartige  Anilide  sind: 


C21102 

^12  H6 
II 

Formanilid 


N 


C,HfU2 

^12H5| 
11 

Acetauilid 


C8ll7(i,| 

H  ) 
Butyraniltd 


Co»9<>2 

CaV'N 
11 

V  aleranilid 
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C2  Oa    |  I  C*H40(|  Dianilidp. 

(CIa'H5)a|N2  (C.X)s|N*  (C12H5)*|  Na 

H2  |  H,  )  H2  j 

Carbanilid  Oxanilid  Su,  einanilid 

"i    -»  Trianilidr. 

Citranilid. 

Man  hat  endlich  Verbindungen  dargestellt,  die  sieh  auf  den  Typus 
Ammoniak:  primäre  Form,  beziehen  lassen,  in  welchem  2  Aeq.  II  durch 
ein  zweiatomiges  Säureradical  und  1  Aeq.  II  durch  Phenyl  substituirt  ist. 
Man  hat  diese  Verbindungen  Anile  oder  Anilimide  genannt 

Solche  Anile  sind:  Anüe" 

C12H»j'  C12Hfj* 
8uccioanil  l'jrotartranil 

Auch   Anile-,  abgeleitet  vom  Typus  Ammoniak:  multiple  Form,  giebt  es, 
»o  z.  B. 

111 

c,,hJ 
"  ) 

Citrodianil. 

Da  nun  die  Thatsache  der  Uebertragbarkeit  des  Phenyls  als  eines 
Repräsentanten  der  Alkoholradicale  in  die  verschiedenen  Typen,  und  na- 
mentlich das  Ammoniak-  und  Ammonium-Molekül  das  eigentlich  Inter- 
essante an  diesen  Verbindungen  ist,  die  vorläufig  wenigstens  ein  prakti- 
sches Interesse  nicht  beanspruchen  können,  so  muss  es  für  unseren  Zweck 
genügen,  die  Formeln  der  wichtigeren  dieser  Verbindungen  zu  geben,  in- 
dem sie  nicht  allein  eine  allgemeine  Uebersicht  dieser  Verhältnisse  ge- 
währen, sondern  auch  ganz  besonders  geeignet  sind ,  den  Werth  der  Ty- 
pentheorie für  die  Auffassung  der  Constitution  derartiger  Verbindungen 
zu  zeigen. 

Die  Bildungswoisen  dieser  Verbindungen  sind  verschieden.   Bereits  nn-ino^- 
oben  wurde  erwähnt,  dass  man  die  Imid-  und  Nitrilbaeen  des  Phenyls  aii„« i. itcteu 
durch  Einwirkung  der  Jodüre  und  Bromüre  der  Alkoholradicale  auf  Phe-  twi'Zr 
nylamin,  und  durch  Behandlung  bereits  substituirter  Aniline  mit  derarti-  A,,,1,,tp 
gen  Jodüren  erhält.    So  giebt  Jodmethyl  und  Phenylamin  Methylanilin, 
Jodmethyl  und  Aethylanilin  dagegen  Methyläthylanilin,  Jodmethyl  aber 
mit  Aethylamylanilin  behandelt,  Methvläthylamylphenyliumjodür.  Einer 
der  gewöhnlichsten  Wege,  die  Anilidc  zu  gewinnen,  besteht  darin,  auf 
Phenylamin  die  Anhydride  der  betreffenden  Säuren,  die  Chlorüre  der 
Säureradieale,  oder  auch  wohl  die  Säuren  selbst  bei  höherer  Temperatur 
einwirken  zu  lassen. 
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f;»rl)8toffe. 


Anilinroth. 


Ro«anilin. 


Leucanilin. 


violett. 


Anilinblau. 

Anilingelb. 
Cbrjsauilüi. 
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Anilinfarbstoffe.  Aus  dem  Anilin  werden  gegenwärtig  Farbstoffe  im 
Grossen  dargestellt,  unter  welchen  die  bekanntesten  das  A nilinroth,  das  Anilin- 
violett,  das  Anilinhlau  und  das  Anilingelb  sind. 

Anilin  roth  (Fuchsin,  Azal«~in).  Man  erhält  diesen  Farbstoff  bei  dem  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  Quecksilberchlorid,  ZinncUorid  oder  Arsensäure  auf  180°  C. 
Es  bildet  sich  eine  purpurrothe  Masse,  die  an  Wasser  den  Farbstoff  abgiebt.  Die 
wässrige  Lösung  wird  mit  Kochsalz  versetzt,  wobei  sieb  der  Farbstoff  niederschlägt. 
Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Abdampfen  wird  er  krystallisirt  erhalten.  So 
dargestellt,  erscheint  er  in  grünen,  metallisch  glänzenden  Kryställchen,  die  sich  in 
Wasser  nnd  Weingeist  mit  prachtvoll  rother  Farbe  lösen.  Der  Farbstoff  ist  nach 
den  darüber  augestellten  Untersuchungen  eip  Salz  (gewöhnlich  essigsaures  oder 
salzsaures)  einer  organischen  Base:  des  Kosanilins,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  empirische  Formel  C40Hl9N3  -f-  2  aq.  ausgedrückt  wird. 

Das  Rosanilin  wird  durch  Uebcrsättigen  der  kochenden  Lösung  des  Anilin- 
roths mit  Ammoniak  beim  Erkalten  in  farblosen,  nadeiförmigen  Kr) stallen  erhalten. 
An  der  Luft  röthen  sich  dieselben  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  über  100°  C. 
In  Wasser  und  Aether  sind  sie  wenig  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol.  Das 
Kosanilin  ist  eine  dreisäurige  Base,  d.  h.  es  kann  sich  mit  1,  2  und  3  Aeq. 
Säure  zu  Salzen  vereinigen,  von  welchen  die  mit  1  und  3  Aeq.  Säure  die  am 
leichtesten  darstellbaren  sind.  Die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  sehr  beständig 
und  haben  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Schimmer;  itire  Lösungen  sind 
purpurroth.  Die  mit  3  Aeq.  Säure  sind  gelblich  braun  und  werden  schon  durch 
Wasser  in  einsäurige  Salze  und  freie  Säure  zerlegt. 

Behandelt  man  das  Rosanilin  mit  Wasserstoff  in  statu  mtsrfndij  so  nimmt  es 
2  Aeq.  H  auf  und  verwandelt  sich  in  Leucanilin:  C40H2lN3,  eine  Base,  welche 
ungefärbte  Salze  bildet. 

Anilinviolett.  Dieser  Farbstoff  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln, wie  chromsaures  Kali,  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chlor- 
kalk, Salpetersäure  und  dergl.  auf  Anilin.  Der  dabei  sich  bildende  harzartige 
Niederschlag  wird  mit  Wasser,  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  zur  Entfernung  bei- 
gemengter Stoffe  behandelt,  und  hierauf  in  Wasser  gelöst.  Beim  Abdampfen 
scheidet  sich  der  Farbstoff  in  grünlichen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  aus.  Seine 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  empirische  Formel:  C3oH14N202. 
Er  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist.  Auch  in  Säuren  ist  er  lös- 
lich.   Seine  chemische  Natur  ist  noch  nicht  genügend  studirt. 

Anilin  blau.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Anilinroths  mit  Anilin  auf  150° 
bis  1C0°C.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Weingeist.  Alkalien  zer- 
stören die  blaue  Farbe,  Säuren  stellen  sie  aber  wieder  her.  Dieser  Farbstoff  ist 
noch  wenig  untersucht. 

Anilingelb  entsteht  neben  dem  Anilinroth  als  harzartige,  schwach  basische 
Substanz,  aus  der  man  durch  successive  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  den  Farb- 
stoff ißolirt.  Der  gereinigte  Farbstoff,  C  hrys a nilin,  ist  eine  schwache  Base  von 
der  Formel  C4(,II,7N3.  Das  Chrysanilin  ist  amorph,  rein  gelb,  unlöslich  in  Wasser, 
aber  1'  slich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  1  und  2  Aeq.  Säure  Salze,  die 
zum  Theil  krystallisirbar  sind-  Das  Anilingelb  färbt  Seide  nnd  Wolle  prachtvoll 
goldgelb. 


Substitu- 
tionsdori- 
vate  der 
Phenjiver- 


Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  der  Phenylverbindungen. 

Auch  für  di«  Entwickelung  der  Substitutionstheorie  ist  das  Phenyl  eiue  der 
wichtigsten  Atomgruppen,  denn  es  dürfte  kaum  ein  Radical  neben,  von  dem  mehr 
und  überhaupt  nur  ebenso  viel  Substitutionsproducte  dargestellt  wären,  wie  vom 
Phenyl.  Beinahe  in  jeder  einzelnen  Pbenylv.rbindnng  kann  der  Wasserstoff  Acqui- 
valent  für  Aequivalent  durch  Chlor,  Brom  und  Untersalpetorsäuxe  vertreten  werden, 
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und  alle  diese  Substltutionsproducte  sind  sehr  wohlcharakterisirte  Verbindungen. 
Von  praktischem  Interesse  sind  nur  einige  davon;  wir  werdeu  uns  daher  auch  damit 
begnügen,  die  Substitutionsderivate  der  hauptsächlichen  Phcnylverbindungen  im  All- 
gemeinen aufzuführen,  und  nur  diejenigen  näher  zu  betrachten,  die  irgend  ein 
1  rakiisches  Interesse  darbieten. 

Gechlorte,  gebromte  und  uitrirte  Derivate  der  Phenylsäure. 


c,2u8  cia) 

H  jOL, 
Diclilorpheiiylsäure 

(  ,2Hj  Brl  . 
H  jU2 
Brom  phenylsäure 
» 

C12H^N().t)- 

H   j  '* 
Nitrophenylsäurii 


C,2H2  Cl8|() 
II  Jv  " 
Trichlorphenylsäur« 

C,2H:,  Br2l(> 
II  j  2 
Dibromphonylsäitre 

i 

Ii  r  2 


C12Clß 


Den  rate 
der  l*he- 
nyUaure. 


Pentachlorphenylsäure 

(  ■12  II..  BrB]() 
H  /  2 
Tri  brom  phe  ny  lsä  u  re 
i 

C,2H2lS(N04)/o 
Ii  j ,  ■ 2 
Trinitrophenylsäure 


Diuitrophcnylsäure 

I>.t  der  Phenylalkohol  selbst  schon  eine  Verbindung  i*t,  die  in  ihrem  Charakter 
sich  den  »Säuren  nähert,  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  durch  Jen  Ein- 
tritt von  so  eminent  elektronegativen  Elementen  und  Atomgruppen  wie  Chlor  und 
N04  der  saure  Charakter  des  Phenylalkohols  gesteigert  wird,  und  in  der  That 
sind  auch  die  oben  aufgeführten  Substitutionsproducte  alle  wohlcharakterisirte,  mit* 
unter  sogar  starke  Säuren,  zum  Theil  flüssig,  zum  Th«il  aber  auch  fest  und  kry- 
stalli^irbar.    Eine  besondere  Beschreibung  verdient  die 


Trinitrophenylsäure. 
Syn.  Triiiitrophenylalkohol,  Pikrinsäure. 
Nach  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorlo : 

II  jUJ 

Diese  in  praktischer  Beziehung  wichtige  Säure  bildet  sich  bei  län-  Trinitro- 
gerer  Behandlung  de»  Phenylalkohols  mit  Salpetersäure,  wobei  derselbe  ««an. 
zuerst  in  Nitro-  und  Dinitro«  und  schliesslich  in  Trinitrophenylsäure 
ubergeführt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch  als  ein  sehr  gewöhnliches 
Oxydationsproduct  vieler  anderer  organischer  Stoffe  durch  Behandlung 
derselben  mit  Salpetersäure,  so  des  Salicins,  der  Salicylsäure ,  des  In- 
digoß,  der  Seide,  vieler  Harze,  z.  B. :  Aloe,  Benzoeharz,  Perubalsam, 
Harz  von  Xanthorrhoca  hastilis  u.  a.  m. 

Die  Pikrinsäure  stellt  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  dar,  die 
beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
Kublimiren. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in 
kochendem;  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leicht  auf,  ebenso 
auch  in  Benzol,  mit  welchem  sie  sich  zu  einer  wenig  beständigen  Ver- 
bindung vereinigt.   Die  Lösungen  sind  gelb,  schmecken  intensiv  bitter, 
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färbt  tbie-  herbe,  und  röthen  Laokmus.  Bei  raschem  Erhitzen  verpufft  die  Pikrin- 
Sebe*wio    säure.   In  heisser  Schwefelsäure  ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich. 

Wolle,  gelb.  Die  Pikrinsäure  färbt  thierische  Stoffe,  wie  Seide  und  Wolle,  gelb, 
Fasern  '  und  man  hat  aus  diesem  Grunde  die  Pikrinsäure  in  der  Färberei  zum 
k»nn  daher  Färben  von  Seide  und  Thierwolle  angewendet.  Baumwolle  und  Leinen- 
mn  thieri-  fosör  nehmen  die  Farbe  nicht  an.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Unter- 
pflaueiicThcii  Scheidung  von  thierischen  und  pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden. 
unUriThoi/U  ^*ne  Lösung  von  pikrinssuren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  versetzt,  giebt 
den.  dienen  eine  schön  grüne  Farbe ,  die  ebenfalls  in  der  Technik  angewandt  wird 
üTder11      (hauptsächlich  zum  Färben  künstlicher  Blumen). 

Färberei 

angewendet.  Für  Thiere  ist  die  Pikrinsäure  ein  heftiges  Gift,  und  tödtet  in  einer 
imUßo^int  Gabe  von  1  bis  10  Gran  Kaninchen  schnell  unter  Convulsionen.  In  klei- 
F»r?»e  nen  Gaben  wurde  sie  als  Heilmittel  gogen  Wechselfieber  angewendet. 
i»t  «ehr  ^a  s*e  übrigens  giftig*  iht,  so  ist  der  Vorschlag,  sie  ihres  bitteren  Ge- 
*iftiB-  schmackes  wegen  dem  Biere  statt  des  Hopfens  zuzusetzen,  in  sanitäts- 
polizeilicher  Hinsicht  unzulässig. 

TrinitK,  T ri n i tro p h e ny  1  sa u re  Salze.    Sie  sind  alle  schon  gefärbt,  roth  oder  gelb, 

nhenyhaure  meUtens  krystalüsirbar,  stark  glänzende  Krystalle  bildend  In  Wasaer  sind  sie 
grossentheils  löslich,  die  Lösungen  sind  gelb  oder  rötblich,  und  werden  durch  Zu- 
satz von  Indigo  schön  grün.  Heim  Erhitzen  verpuffen  sie  zum  Theil  sehr  heftig, 
einige  auch  schon  durch  Stoss  oder  Schlug.  Das  pikrinsaure  Ammonium- 
oxyd krystallisirt  in  glänzenden  Säulen  oder  Schuppen  von  gelbröthlicher  Farbe, 
die  Im  Sonnenlichte  schön  irisiren,  das  pikrinsaure  Kali  in  glänzenden,  gelben, 
vierseitigen  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  eine  morgenrothe  Farbe  annehmen,  und 
beim  Erhitzen  oder  unter  dem  Schlage  des  Hammers  verpuffen. 

Durch  Schwefelaminoniutu  und  andere  Reductionsmittel  wird  die  Pikrinsäure 
in  Pikraminsänre  verwandelt:  CiaH5N:,Ol0.  Durch  Jodphosphor  geht  sie  in 
das  Jodür  einer  Triaminbasc,  in  Pikranunoniurojodür,  über: 

in 


i  "f*  *  H  .1. 


'•henyu  dM      Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  des  Phenyläthers. 

Methyl- 


Äther». 


i 

l  ■ 


CuH,Hr|  t'uH3Br2l  C'iaH.fNO,)) 

1         l  '  "o  I         (K'-t  I         I '-'9 

C\,H.J  C2HhJ   *  C2H3J  2 

Hromphenyl-Methyläther  Dibrcmphenyl-Meth\läther  Nitrophenyl-Methyläther 
(IJromanisol)  (Dibromanisol)  (Nitranisoi) 

l.'2H3J   2  ^"al 
Dtnitrophenyl-Methyliith*-r  Trinitrophenyl-Methyläther 
(Dinitranisol)  (Trinitrantsol) 

Ani-idin  Das  Nitranisoi  und  Dinitranisol  gehen  durch  Rehandlung  mit  Schwefelammo- 

iWinN,,rttli   n'nm  *n  Anisidin  und  Nitranisidin  über,  organische  Basen,  die  mit  Säuren 
krystallisirbare  Salze  bilden. 
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SOI 


<',2H4l(Nut),  <Vjh3,(N;>4)2)  ^(no^i  gi'dSS* 

Nitrophenyl-Aethyläther      Dinitrophenyl-Aethylather    '1  rinitrophenyl-Aethyläther  ather«. 
(Nitrophenetol)  (Dinitrophenetol)  (Trinitrophenetol) 

Das  Dinitrophenetol  geht  durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in  die  Nitrophe- 
Basia  Nitrophenetidin  CUiH10N2O6  faber.  neli<hu- 

Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  des  Benzols  und  des  Phenyls. 


CiaH4(N04)J 

H  S 

Nitrobenzol 


Dinitrobenzol 


C12H,C1< 
ü  > 

Monochlorbenzol 


l>onvr»te  des 
Heiuoli  und 
P»i<-nyW. 


<VJMV, 
H  \ 
Dichlorbenzol 
i 

C12n7ßr< 
M  onobrom  benzol 


CjoHaCl.N'M 
»  I 

Chlorronitrobunzol 

C^hTb^ 
II  f 


0J2ll2C)8j 
Trichlorben/.ol 

<:lslItVX04| 

ouh7no4| 

Dinitrophenyl 


Tribrombenzol 

Dinitrophenyl  geht  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammoniutn  in  Amido- 
uitrophenyl: 

C  j2  H4 .  N  1 1 ^  I 


Cjjj  II  4  •  N  04  | 
rl2II«.N",| 


und  in  Diamidopheny  1 : 


<  )2II4.  NH2J 

über.  Letzteres  ist  identisch  mit  dem  Benzidin,  eine  aus  dem  Nitrobenzol  in 
Folge  mehrfacher  Umsetzungen  entstehende  Base. 

Von  diesen  Substitution>|>ro(lucten  verdient  das  Nitrobenzol  eine  nähere  Be- 
trachtung. 

Nitrobenzol. 

Syn.  Nitrobeuzid,  künstliches  Bittermandelöl. 


Nach  der  Kadicaltheorie : 

C„H5N04 


Nach  der  Typentheorie 


ClaH,(N()4)| 
H  J 

Gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von  1,2  speeif.  Gewicht,  bei  4"  3eC.  kry- 
Btullinisch  erstarrend,  und  bei  213°  C.  siedend.  Der  Geroch  dieses  Körpers 
ist  sehr  ähnlich  dem  des  Bittermandelöls.  Da*  Nitrobenzol  schmeckt 
süss,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  in  Dinitrobenzol  übergeführt 

Durch  Reductionsmittel ,  wie  Schwefelammonium,  Salzsäure  und 
Zink,  Essigsäure  und  Eisenfeile,  geht  es  in  Phenylamin  über.  Dinitro- 
benzol verwandelt  sich  dabei  in  Nitranilin  oder  Nitrophenylamin. 


Nitroben- 
zol 


wird  durch 
ltedacttons- 
mittel  in 
PheuvlamJn 
verwandelt, 
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lindet  uii- 
ter  dorn 
Namen 
künstliches 
Bitterman- 
delöl od'-r 
Etscnct  de 
Mtrhane  in 
der  Parfu- 
meric  An- 
wenduu«. 

Azox.v- 


Asobenzid. 
Bcuzidin. 


I'henjlen- 


Öubstitu- 
tiousderi- 
v»te  det 
Phanyl- 


Man  erhält  das  Nitrobenzol  durch  Behandlung  von  Benzol  mit  rauchender 
Salpetersäure.  Auch  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  Terpen- 
tinöl wird  es  bei  längerem  Kochen  gebildet. 

Mehr  oder  weniger  reines  Nitrolenzol  wird  gegenwärtig  in  den  l'arfumerien 
vielfach  statt  des  Bittermandelöls  angewemlet,  und  zu  diesem  Bchufe  aus  Benzol 
gewonnen,  wie  man  selbes  aus  Steinkohlenthetr  erhält.  Dieser  Parfüm  wird  unter 
dem  Namen  künstliches  Bittermandelöl  oder  üstenet  de  Mirbant  in  d'-n 
Handel  gebracht. 

Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischer  Kalilösung  bildet  sich  Azo- 
xybenzid:  CL,4  H10  N2Oa,  glänzende  gelbe  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  i'henyl- 
arnin  und 

Azohenzid:  CJ4H10N2,  liefern.  Behandelt  man  Azobenzid,  rothe  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Krystalle  mit  H  in  statu  nascendi,  so  nimmt  es  2  Aeq.  H  auf 
und  verwandelt  sich  in  Benzidin:  Ü^H^Ng.  Ueber  die  rationellen  Eortneln  de» 
Azoxy-  und  des  Azobenzitls  ist  man  noch  im  Unklaren,  das  Benzidin  aber  hat 
mehrere  sogenannte  rationelle  Formeln  erhalten.  Nach  seinem  chemischen  Ver- 
halten kann  man  es  als  Di  pheny  lendiamin 

n 

C,41IS) 
H,  N, 
1I2J 

betrachten,  in  welchem  die  Atomgruppe  Hg  unter  dem  Namen  Diphenylen 
als  zweiatomiges  Radical  fungiren  würde.  l»as  Benzidin  istidentisch  mit  Diamido- 
phenyl.  Die  noch  freien  typischen  H-Atorae  im  Benzidin  können  hireh  Aethyl  etc. 
ersetzt  werden.    So  kennt  man  ein  Diäthyl-Benzidindianiiii: 


und  ein  Teträth y Iben zidi n : 


02,HH  I 
(C,  11^,** 


24 


N. 


Auch  das  Jodür  der  gemischteu  Atumomumbase : 

e24nft  I 

C4  HfJ4L, 
Jj 

ist  dargestellt. 

Behandelt  man  Dinitrobenzol  mit  Keductionsmittelu,  z.  B.  mit  Eisen  und  Essig- 
säure, so  geht  es    nach  der  Formelgleichung: 

Cx2H4N208  +  12H    =    C12HeN2  -f  8HO 
in  Phenylendiamin: 

<':«H4| 
lla  N.) 

H2) 

über,  eine  organische  zweisäurige  Base,  die  das  zweiatomige  Radical  l'henylen: 

n 

C12H4  enthalt. 

Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Substitutionsproducte  des 

Phenylamins. 

Im  l'henylamin  kann  der  Wasserstoff  ebenfalls  durch  Chlor,  Jod,  Brom  und 
Untersalpetersäure  vertreten  werden,  wodurch  neue  Basen  entstehen,  deren  Fähig- 
keit jedoch,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen,  mit  der  Zahl  der  substituirten  H-Aequi- 
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valento  abnimmt,  so  dass  die  letzten  Producte  kaum  mehr  basischer  Natur  sind. 
Alle  diese  Substitutionen  erfolgen  aber,  was  hervorgehoben  werden  muss,  innerhalb 
des  Phenyls;  es  ist  also  nicht  der  typische  Wasserstoff  des  Phenylamins, 
der  vertreten  wird.  Letzterer  kann  durch  andere  Alkoholradicale,  wie  bereits  beim 
Phenylamin  gezeigt  wurde,  vertreten  werden.  Auch  in  diesen  Iraid-  und  Nitril- 
basen  des  I'henylaroius  aber  kann  ein  substituirtes  Phenyl  vorhanden  sein. 

Die  wichtigeren  derartigen  substituirten  Phenylamine  oder  Aniline  sind  nach- 
stehende : 


SiiUtituirte 
Phenyl- 


Cl2H4Cl 


Chloranilin 

H  S 
H  | 
Bromanilin 


i  —  s 
Cl2  H3  Cl2 

11  N 

H 

Dichloranilin 

C,2H3  Br2 

II  N 
H 

Dibromanilin 


C'i2  II ^  CI3 
H 
1J 

Trichloranilin 
C,aIj7B«"s| 


11 
II 


X 


Tribromanilin 


Chlor- 
aniliue. 


Itroiü  - 


C12H2  Br2CI 


h  In 
h) 


C12H 


Dibromchloraniüu 


1- 


CiaH4(N04) 
H 
II 

Nitranilin 

c12hJci  1 

H  J 

A  et  hy  Ichloranilin 


::ia»7(N<>4)2| 

II  [N 

Ii  ) 
Dinitrauiliu 


ClaH2  (N  04)3 


0«M 
H  N 

Ii  J 


Tritiitranilin 


Nitnuüline. 


1  ■ 


C,aH4Br 


N 


C4H6 
II 


N 


N 


Acthylbromanilin 


Cl2H4(Nü4)| 

C4Hft 
II 

Aetbylnitranilin 


Cia  H4  Cl  | 


N 


diamin 


C4H6 

C4II6I 
Diäthylchloranilin 

Dinitranilin^giebt  beim  Kochen    mit  Schwefelammonium   Nitro  p  benylen- 
C6HS  .  Nü4| 


Nitrophe- 
nyleudiamin 


.  *U4| 
H2) 


Sulfurylderivate  des  Pheoyls. 

Wenn  man  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsaure  behandelt ,  so  erhält  man 
neben  dem  unten  zu  erwähnenden  Sulfoben?id  eine  Säure,  welche  das  zweiato- 
mige Kadical  Sulfuryl  enthält,  und  welche  Sulfopheuylsäure  oder  Sulfocar-  p{|j^yUÄure> 
bol  säure  genannt  wurde. 

Ihre  empirische  Formel  ist:  C,aH6SaOj,.    Sie  kann  geschrieben  werden: 

c13)'n6foa 

H  /°a 
Sulfophenylsäure 
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abgeleitet  von  dein  Typus  Waaser  scctindäre  Form,  und  entstanden  gedacht  durch 
Vereinigung  der  Moleküle  des  Fhenylalkohols  und  Schwefelsäureanhydrids: 


Phcnylalkohol  und  Schwefelsäureanhydrid     geben  Sulfopbenylsäure 

Neben  Sulfopbenylsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Benzols  mit  rau- 
chender Schwefelsäure ,  eb»  nso  aber  auch  ,  wenn  man  Schwefelsäureanhydrid  auf 
suir«.i.onzid.  Benzol  einwirken  lässt,  eine  krystallisirte  Sulfurylverbindnng  :  das  Sulfobenzid: 
C24H10S2O4. 

Seine  Formel  kann  geschrieben  werden: 


Ii 

IH 
IH 
H 


sao4 

C12'H5. 

Typus  Sulfobenzid 
uud  »eine  EuUtehuug  Hesse  sich  in  nachstehender  Weise  veranschaulichen  : 


c12'h,j  c13'h6 


CiaH5|  «laHil 

nach 
vor 

Diese  Art,  Umsetzungsvorgänge  zu  versinnlichen,  giebt  in  vielen  Fällen  davon 
ein  ausserordentlich  anschauliches  und  leicht  fassliches  Bild. 

Es  gehören  hierher  ausserdem  : 

C12'hJ         und         H  1  C12H5|  c^Hßj 

S2  04L  C12HjN  S2"l)4,  S2'  U4 

h  r  * 

Phenyldithionsäure       Sulfanilidsäure    Sulfopbenylbydrür    Sulfophenjlchloi  ür 
(Phenylschweflige  Säure) 

Phenyl-  Die  Phenyl- D  it  hionsäu  re  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 

Sknrea5»*w.  sänrehydrat  auf  Benzol,  die  Sulfanilidsäure  bei  der  Behandlung  von  Anilin 
oder  von  Formanilid  oder  Oxanilid  mit  Schwefelsäurehydrat.  Das  Sulfophenyl- 
chlorür  entsteht  bei  der  Destillation  der  sulfophcnylsaurcn  Salze  mit  Phosphor- 
oxychlorid,  und  das  Sulfophenylhydrür  bei  der  Behandlung  des  Sulfophcnyl- 
chlorürs  mit  Zinkäthyl,  wobei  Chloräthyl  entwickelt  und  die  Zinkverbindung  des 
Sulfophenylhydrür«  gebildet  wird. 

C  r  e  s  y  l. 

i      2  At.  zu  ei- 

CJ4H;  1  Atom  in  C14  H7  [  nemMolecül 

Verbindungen.  C14H:]  vereinigt 

Dieses  dem  Benzyl    isomere  und    dem   Phenyl   homologe  Radical 
wird  angenommen  in  dem : 
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Phloryl  C„  II,. 

CreBylalkohol. 
Syn.  Cresylsäure,  Cresylhydrat,  Cresol. 


305 


Nach  der  Kadicaltheorie 

C,4  H-  0,HO 


Nach  der  Typentheorie 


C„H 


117  lo 
H  jUs 


Cresyl- 
alkohol. 


Bei  203°  C.  siedende  ölige  kreosotahnlich  riechende ,  in  Wasser 
nig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit 

Gleicht  in  allen  chemischen  Beziehungen  dem  Phenylalkohol. 

Man  erhält  den  Cresylalkohol  aus  dem  Steinkohlentht  erül ,  und  zwar,  indem  Darstellung, 
man  die  hei  der  Reetihcation  desselben  «wischen  at'K)0  bis  22u°  übergehenden  Par- 
tien der  fractionirten  Destillation  unterwirft.    Auch  im  Holztheer  ist  er  entlialten. 
Von  den  Derivaten  dieser  Verbindung  sind  dargestellt: 


14 


ii'K 


11  1 

H.('I4H7j 

kaliuroeresylat    Cresylschwefelsänro  Nitrocresylsäure 

A 


Dinitrocresylsänrc 


Derivate 
de.«  Creayl- 
alknhol«. 


Trinitrocresylsäure  Aruidodinitrocrefol 


1J  hloryl 
C^H,  =^  1  At.  in  C,X)  =  2At2U 


=^  1  At.  in  ClflH,|  — 

Verbindungen.  P   'H  }  einem  Mole- 

0,6  ""Jcül  vereinigt. 


angenommen  in  dem 


Phlorylalkohol. 

Syn.  Phlorol,  Phloryloxydhydrat. 
Kaefa  der  Radica.th.orie  Nae,,  d«  T^ntheori« : 

C|6H.,O,H0  CiCH9l 

>2 


„•)o, 


Farbloses,  öliges,  das  Licht  Btark  brechendes  Liquidum  von  aroraati-  phiorji- 
achem,  an  Phenylalkohol  erinnerndem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  •lkoho1 
Brennt  mit  leuchtender  Hissender  Flamme,  ist  schwerer  wie  Wasser  und 
darin  wenig  löslich.  Der  Phlorylalkohol  siedet  b<  i  190°  C.  und  hat  ein 
speeif.  Gew.  von  1,037.  In  Alkohol  und  AetiVr  ist  er  leicht  löslich.  Coa- 
gulirt  Eiweiss  wie  Phenylalkohol  und  färbt  einen  mit  Salzsäure  getränk- 
ton Fichtenholzspan  blau. 

Man  erhält  den  Phlorylalkohol  bei  der  trockenen  Destillation  von  pbloretinsau-  nar-tellun«. 
rem  Kalk  mit  Baryt  und  Aet/kalk.    Von  seinen  Derivaten  sind  PhloryJschwe- 
felsäure  und  Tr  i  ni  t  ro  p  hl  o  ry  lal  k  o  h  ol    dargestellt,  aber  noe-h   nicht  näher 
studirt.    Der  Phlorylalkohol  ist  dem  Phenyl-  und  Cresylalkoliol  eigentlich  homolog. 

r    fJ  '>  f  n  |>-  •!  f  •  i  ti  i\  r  ,  (»rvauixrh«   (li.i  ii.  .  ^0 
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T  h  y  in  y  I. 


^20^13  =  1  At.  in 

VcrhindungeD. 


angenommen  in  dem 


C1  Ii  »t=2At.zuei- 
i      \nem  Molecul 
C»0  »13)  vereinigt 


Thymylalkohol. 
Syn.  Thyoml. 

Nach  der  Radicaltheorif : 


Nach  der  Typcnthenrie: 


'■2Q 


His)/ j 
II  p 


Thyraylal- 
kohoL 


Vorkom- 
men und 
Darstellung.  ' 


Derivat«  d. 
ThymoR 


Thymen. 


Weisse,  tafelförmige,  nach  Thymian  riechende  Krystalle  von  brennen- 
dem Geschmack,  hei  4-  44°C  schmelzend  und  bei  230°C.  siedend;  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Arther. 

Das  Thymol  ist  das  Stearopten  des  Tliyniianöls,  und  findet  sich  ausserdem  im 
Monardaöl,  im  Oele  von  Ptyc'tufis  ajwun.  Man  erhält  es  aus  dem  Thymianöl, 
indem  man  dasselbe  mit  Natronlauge  schüttelt,  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Was- 
ser verdünnt  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  woboi  sich  das  Thymol  abscheidet, 
und  dann  durch  Krystallisation  aus  Weingeist  weiter  gereinigt  wird. 

Die  Derivate  d<?s  Thymols  gehen  vollkommen  parallel  denen  des 
Phenylalkohols,  dem  das  Thymol  wirklich  homolog  ist.  Auch  die  Eigen- 
schaften der  Derivate  zeigen  so  grosse  Uebereinstimmung ,  dass  wir  unß 
begnügen,  die  Formeln  der  wichtigeren  zu  geben: 

ba°4  l-  C20Hu(NO4)2)o 
Dinitrothymol 


II  •  C20  H 13  j 
Thymylschwefelsäure 


Na 

Natriumthymvlat 


'20 


H    |  '2 
Trlnitrothymid 

11  f '2 

Pentachlorthyraol 


H  )  '2 
Tricblorthymol 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  behandelt  giebt  das  Thymol 
das  dem  Chinon  (s.  unten)  entsprechende  Thymon  (Thymoyl) 
CMH,604. 


Heniyl 


Zweite  Reihe:  Benzylreihe. 


H  e  n  z  y  I. 


Noch  der  Kadicaltheori« : 

C,«HS 


Nach  der  Typentheorie: 

q       x  2  At.  zu  einem 
,  4i    [  Molecül  ver- 
C  '*H-J  einigt. 

Das  freie  Benzyl  ist  eine  weisse  krystalliniscbe  bei  52H\  schmel- 
zende und  bei  284°  C.  siedende  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
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Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Aua  seiner  alkoholisch-ätheri- 
schen Lösung  krystallisirt  es  in  schönen  Prismen  und  Blättern. 

Man  erhält  das  Benzyl  beim  Erwärmen  des  Benzylchlorürs  mit  Natrium  und 
Ausziehen  mit  Aether. 

Von  diesem  Radical  sind  folgende  Verbindungen  bekannt: 

Benzy  lalkohol. 

Syn.  Benzalkohol. 
Nach  der  JUdicaltheorie :  Nach  der  Trpentbeorie  : 

C14H70,HO  CMH, 


»')oa 


Oelige,  farblose  Flüssigkeit,  bei  206° C.  siedend,  von  schwachem  an-  Benny. - 
genehmem  Geruch  und  1,063  specif.  Gew.  In  Wasser  unlöslich,  löslich  a,koho1* 
in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  der  Beuzylalkohol  in  Benzoylhydrür 
oder  Bittermandelöl  (sein  Aldehyd)  und  in  Benzoesäure  (seine  eigen- 
tümliche Säure)  übergeführt : 

CuII.0,  -  2H  =  C14H„02  4-  2  O  =  CNHfi04 
Benzylalkohol  Benzoylaldehyd  Benzoesäure 

Man  erh-jlt  den  Benzylalkohol,  indem   man  Benzoylhydrür  (Bittermandelöl)  Darstellung 
mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt,  wobei  gleichzeitig  benzoösaures  Kali  ent- 
steht : 

2(C14H8Oa)  +  KO.HO  =  C14H8()a  +  C14H6KÜ4 
Bittermandelöl  Benzalkohol  Benzoesäure» 

Kali 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Benzy Ichlorur  bil- 
det sich  Benzylalkohol. 

Behandelt  man  endlich  Bittermandelöl  mit  Wasserstoff  in  statu  mucendi,  so 
geht  dasselbe  ebenfalls  in  Benzylalkohol  über: 

CHHf><>2  +  2H  =  C14H8Oa 

Benzyläthpr. 

Syn.  Renzäther. 
Nach  der  Radiealthoorie :  Nach  der  Typontheorie : 

Zwischen  300°  und  315°C.  siedende  ölige  Flüssigkeit,  durch  Ein-  b^j. 
Wirkung  von  geschmolzener  Borsäure  auf  Benzalkohol  darstellbar. 

Von  den  zusammengesetzten  Aetherarten  des  Benzyls  sind 
zu  erwähnen :  föther 

l  BencyU. 

Essigsäure  -  Benzy  Uther  1       }<>_,  ölige  Flüssigkeit 

C4H3O.J 

CuHj) 

Benzoesäure- Benzylnther        i        |Oa  farbh.se  Nadeln. 

20* 


et«t« 
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Ferner  der  Haloidüther: 

HeUzyi-  Benzylchlorür     uCl7|  bei  17f><>C.  siedende  Flüssigkeit,  wird  durch  Ein- 

cl:Jur»r.         ,  .  ■  ,    -  •     ™        .     .  . 

leiten  von  Salzsauregas  in  Bcnzalkohol,  oder  bei  der  Destillation  von  Beuzylhy- 
drür  während  Chlorgas  eingeleitet  wird,  gewonnen.  Durch  Kalihydrat  geht  es  in 
Benzalkohol  und  Chlorwasserstoff  über.    Mit  Natrium  erwärmt,  liefert  es  Benzyl. 


Benzylhydrür. 
Syn.  Toluol. 

Nach  der  KmiicalUieone :  Nach  der  Typentheorie : 

C,,II»  CmH; 


H,| 
H/ 


Hcn/yl- 


Farbloses,  im  Geruch   und  überhaupt  dem  Benzol  sehr  ähnliches, 
(ToIhoi».      8tark  lichtbrechendes  Oel  von  0,87  speeif.  Gew.  und  bei  111"C.  siedend. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether. 

Ist  im  leichten  Steinkohlentheer  enthalten,  und  kann  daraus  durch 
fractionirte  Destillation  dargestellt  werden ,  bildet  sich  aber  auch  bei  der 
trocknen  Destillation  mehrerer  Harze,  so  unter  anderem  des  To lu bai- 
sam s,  daher  der  Name  Toluol;  ferner  bei  der  Destillation  der  Toluyl- 
säure  mit  Kalk,  und  bei  der  Behandlung  des  Benzylalkohols  und  der 
Oxatolylsäure  mit  Kali. 

Durch  Concentrin«  Salpetersäure  wird  das  Toluol  in 

A 

Nitrotoliiol.  Nitrotoluol  (  n'^^l^j  verwandelt,  eine  dem  Nitrobenzol  sehr  ähnliche, 

bittermandelartig  riechende  Flüssigkeit.    Durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure 

A. 

und  Schwefelsäure  geht  das  Toluol  in  Dinitrotnol  Ci4H6(Nü4U  über)5ei70oc 

J>iujt  ro-  ■  ' 

toluol  und  _    Ii   /kj/\  \  \ 

i',.'i»i,Ur0t°"    8CQmel/eude  Krystalle,  und  dann  in  Trinitrotolnol  ui«  "« («  ü4>j|    bei    82o  C. 

schmelzende  Krystalle.  Dinitrotoluol  giebt ,  mit  Eben  und  Essigsäure  behandelt, 
die  dem  Phenylendiamin  (vergl.  Seite  3u2J    homologe  Base  Benzylendiamin 

ChH0] 

Hcnxyien-  l,2/N2-     Nitrotoluol  liefert  mit  Schwefelammonium  Toi n i  di n  ,  Dinitrotoluol 

dinmtii  u.  I'i/ 

Nitroi..ini-  Nitrotoluidin.  Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Toluol 
bilden  sich  mehrere  Säuren,  worunter  die  der  Salicylsäure  i>omere  Oxa- 
(ixatolyi-  tolylsäure:  C14U„UG,  und  Benzoesäure.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  zwei- 
wuiro  uud  fach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  scheint  Benzoesäure  gebildet  zu  wei- 
^Mredr*C'Vl"  den»  und  bei  d«wi*lben  Behandlung  Snlfotoluol^äure  Benzoesäure  und  Nitrotoluol 
Nitrobenzoesäure  zu  liefern. 

Behandelt  man  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man  neben  Ni- 
trotoluol die  mit  Nitroben/oüsiiure  isomere  Nitrodraeylsäurc. 
\  on  Chlorsubstitutionsproducten  sind  dargestellt": 

t"iJCci,|  ^i«h7c-I8) 
11  J  *  Ii  j 

Diehlortoluol  Triehlortoluol 
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Tolyl  C,,:H,. 
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Rauchende  Schwefelsäure  liefert  die  Snlfotnlnokäure  oder  S u lf obenzyl-  Snifotoluo]- 
saure:  **«nj. 

C,«  H7| 

S2  0,1  1 
H  }02 

Benzy  1  am  in. 
Syn.  Toluidin. 

0,4  II; 

H  N 
II 

Das  Toluidin  krystallisirt  in  grossen  farblosen   Blättern,  die  bei  it^nz.yUnun 
40° C.    schmelzen,    und  bei   198°  C.  sieden.    Es  hat  einen  aromatischen  (To,,,"lin>- 
Geruch,  brennenden  Geschmack,  blaut  schwach  geröthetes  Lackmuspa- 
pier,  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol,  Aeth«  r,  flüch- 
tigen, fetten  Oelen,  llolzgeist  und  Aceton. 

Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  farblosen,  leicht  krystalli^irbarcn 
Salzen,  die  sich  den  Anilinsalzen  ähnlich  verhalten. 

Man  erhält  das  Toluidin  bei  d'-r  Behandhins  des  Nitrotolunls  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  alkoholischer  Lösung : 

C„  HjN'O,  -f  «HS       CnHnN  -f  4IIO  +  OS 
Nitrotohiol  Toluidin 
Das  Toluidin  liefert  ähnliche  Sub*titutionsnrodui:tc   wie  das  Anilin,  doch  sind  ^«hstie«- 
nur  einige  davon  bisher  dargestellt:  Nitro  toluidin,  A  et  hyl  toluidin,   Diä-  [.^luct«.. 
thyltoluidin  und  Triäthyl  benzy  1  amm  on  iumoxyd  hyd  rat. 


Ausserdem  erwähnen  wir  die  Sulfobenzylamins 


au  re : 


:„H,I 


und  Acetylbenzylid  : 

T  o  1  y  1. 

Syn.    X>lyl.  Toluenyl. 


C4H,U, 

C,,H7 
H 


C,«Hn  ~  1  At.  in 

Verbindungen. 


C„  H. 


—  2  At.  zu 
1  Molecül 


CUi  IlJ  vereinigt. 

Von  diesem  Radical  kennt  man  bis  jetzt  mir  den  Alkohol,  das 
Chlorür,  das  Hydrür,  die  Nitro-  und  Sulfurylverbindung,  und  die  Amin- 
base. 

Tolylalkohol. 


Syn.  Xylylalkohol,  Toliioinlalkoho! 
Nach  clor  Radicaltheorie : 

CIÄH9Ot  HO 


Nach  der  Typontlioorio  : 
l 


C|r  H.,  l/A 

Ii  H 

Weisse  bei  58°  bis  59° C.  schmelzende  und  bei  217°  C.  siedendo  na-  J,^, 
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Xylol. 


Nitroxylol. 


Xylidin. 


Suüotolyl- 
»Aure. 


Nitronulfo- 
tolylrturc. 


delförmige  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Behandlung  mit 
verdüunter  Salpetersäure  verwandelt  sich  der  Tolylalkohol  in  das  Alde- 
hyd der  ihm  zugehörigen  Toluylßäure. 

Man  erhält  den  Toluylalkoliol  in  analoger  Weise  wie  den  Ben/ylalkohol  durch 
Behandlung  seines  Aldehyds  mit  alkoholischer  Ktdilösung: 

2(C16H8üa)  4-  KG,  HO  =  C„H10O2  -f  C1GH:K()4 
Toluylaldehyd  Tolylalkohol    Toluylsaures  Kali 

T  o  1  y  1  h  y  d  r  ü  r. 


Syn.  Xylol,  Xylen. 


Nach  der  Kadicaltheorie: 


Nach  der  Typcuthouriu : 


•H) 

Zwischen  128°  und  130°C.  siedende,  ölige,  stark  lichtbrechende, 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  in  ihren  Lösliohkeitsverhaltnissen  etc. 
mit  dem  Benzol  und  Toluol  übereinstimmend. 

Das  Xylol  ist  in  dem  Uel  enthalten,  welches  au9  dem  unreinen  Holzgeist  des 
Handels  duich  Wasser  abgeschieden  wird,  ausserdem  im  leichten  Steinkohlen- 
theeröl,  im  Holztheer  und  im  Erdöl  von  Burmah  (Rangontheer). 

Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Xylol  in 

Nitroxyloi:  ^I6^«^j|*'|  über,  eine  gelbe  ölige,  nach  Nitrobenzol  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  mit  Kediictionsmitteln  nach  Analogie  des  Nitrobeuzols  und 
Nitrotoluols  behandelt,  in  Xylidin  übergeht. 

Das  ko  dargestellte 

T  o  1  y  1  a  m  i  u 
Syn.  Xylidin. 

c„'h!( 

II  N 
H 

ist  eine  gelbliche,  bei  213°  bis  214°  C.  siedende,  schwach  alkalisch  reagi- 
rende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  unter  röthlicher  Fär- 
bung rasch  oxydirt,  und  verharzt. 

Die  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  reagiren  sauer.  Das  Platindop- 
pelsalz bildet  sternförmige  Gruppen  von  kurzen  gelben  Nadeln. 

Durch  Behandlung  des  Xylols  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhält  mau  die 

i 

Sulfotolylsänre   C,ri,I,9|0>)  zerlliessliche  Krystalle. 

S,   O  ' 


>2  -4J 

H  j()2 

Durch  Behandlung  des  Xitroxylols  mit  rauchender  Schwefelsäure  die 

i 

Nitrosulfotolylsäure  ci6Hs(N04)|0 

SaOj  2 
H  JOa 

nur  in  den  Salzen  bekannt. 
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Hei  der  Kin Wirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Tolvlalkohol  bildet  sich  uach 
der  Formelgleichung: 

cii;H,0<V,  -f  HCl  =  Cl(;H.(Cl  +  2  HO 

Tolylrhlnrür  C'«"5j  ölig,-  Findigkeit. 

('um  y  l. 

„  p  Vi   \  2  At.  zu  ei- 

('"H"  \7  J.A*.m  ;;'rM  oemMolecül 

Verbindungen.  C|SH„|  vereinigt 

Von  diesem  Radical  Bind  ebenfalls  nur  wenige  Verbindungen  be- 
kannt: das  Hydrür,  die  Amipbase  und  einige  Derivate. 

Cuniylhy  drür. 

Syn.  Cumol,  Cumen. 
Such  der  Ha«lii  »ltlieorie:  Nach  der  Tvpvuthcorir : 

C1HH|2  C18IIn| 

H  I 

Farbloses,  angenehm  aromatisch  riechendes  Liquidum,  bei  151°  C.  cumol. 
siedend,  im  übrigen  sich  den  ihm  homologen,  bereits  abgehandelten  Hy- 
drüren  der  Gruppe  vollkommen  analog  verhaltend. 

Das  Cuinol  ist  im  leichten  Steirtkohlentheer ,  im  Oel  des  rohen  Holzgeistes, 
im  Holztlu-er,  dem  Erdöl  von  Burmiih  enthalten,  und  bildet  sich  ausserdem  bei 
der  Destillation  der  Cuininsäure  mit  überschüssigem  Kalk. 

Durch  Behandlung  mit  Sulpetersüure  geht  das  Cumol  in 

Nitrocumol    ^is  Hiof><  OJ  j  ^er,  ejne  scuwere  0ijge  Flüssigkeit,  die  sich  Nitrocumol. 

durch  reducirende  Agentien  in  Cumidin  verwandelt. 

Durch  ein  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure  bildet  sich  au3  dem  Cumol  das 


(1  C18H^'04)| 


I)  initroeumol     ,H    91    tl*''2\ ,  welches  durch  Schwefelammonium  in  Ni-  Dinitro- 

cumol. 

trocumidin  übergeführt  wird. 

C  u  m  y  1  a  m  i  n. 

Syn.  Cuutidin. 

C.aH 


II  |N 
H  I 

Stark  lichtbrechendes  öliges  Liquidum  von  eigeuthümlichem  Geruch,  cumidin. 
bei  niederer  Temperatur  erstarrend.   Leichter  als  Wasser,  darin  wenig 
löslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.   Siedet  bei  225°  C.  und  verharzt 
an  der  Luft.   Verbindet  sich  mitdßäuren  zu  leicht  krystallisirbaren  sauer 
reagirenden  Salzen. 
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Nitro-  Das  Cumidin  liefert  den  Aniliüen  und  Anilen  ai/aloge  Substitutiousderivate. 

ctiuiidiD«  i 

Das  Nitrocumidin  C18H^(N04)       stellt  gelbliche  Schuppen   dar,  die 

Fi  N 
H 

unter  100°  C.  schmelzen.    Ist  ebenfalls  «ine  SalzbasU. 

Durch  rauchende  Schwefelsäure  wird  das  Ciuuol  in 

I 

Sulfocumyl-  S u  lfoe u m y  lsä  u r  e  C1gU11|  übergeführt,  die  nur  in  Salzen  bekannt  ist. 
iäure.  ^  II  Oo 

s2  o, 

H 


C  y  m  y  1. 

Syn.  C'uuiinyl. 


.  ,  j »    1 1    ,  =  2  At.  zu  <d- 

tj«  H, ,  —  1  At.  in  Vj-,q  IlI3 

Verbindungen  r  'H      uem  «olecul 

:i}    lJ>  vereinigt. 

c,smy\.  Das  Cymyl  isolirt,  atellt  aus  seinen  Lösungen  kryBtallisirend,  breite, 

perlmutterglänzende  Blätter  dar,  i?t  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in 
hei8sem  Alkohol  und  Acther,  und  siedet  erst  über  300°  ('. 

Man  erhält  das  Cymyl  bei  der  Behandlung  des  Cyinylchlorürs  mit  Natrium 
und  Ausziehen  mit  Acther- 

Von  diesem  Kadical,  dem  höchsten  der  Reihe,  kennt  man  den  Al- 
kohol, das  Hydrür,  die  Aminbase  und  einige  Derivate;  allein  alle  diese 
Verbindungen  noch  ziemlich  unvollkommen. 


Cymylalkohol. 

Syn.  Cumitmlkoliol. 
Nach  der  Radicaltheorio:  Nach  der  Typeutheorie : 

CJOH13,0,HO  C2oH1;,)n 

II  jüi 

Cumin-  r)er  Cuminalkohol  stellt  eine  wasserhelle  ölige  Flüssigkeit  dar  von 

alkohoL      schwachem  aromatischem  Geruch,  brennendem  Geschmack,  bei  243°  C. 
siedend,  löslich  in  Weingeist,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Geht  beim  Schmelzen   mit  Kalihydrat  in  Cuminsäure  und  Cymol 
über,  und  wird  auch  durch  Salpetersäure  in  Cuminsäure  übergeführt. 

Benzoylchlorür  und  Kaliumcymylat  geben  Benzoesäure-Cy myl- 
äther,  der  aber  nur  sehr  wenig  studirt  ist. 

Der  Cuminalkohol  wird  durch  Behandlung  seines  Aldehyds:  des  Cymoyl- 
hydrürs  oder  Cuminols,  mit  weingeistiger  Kalilösung  ganz  ähnlich  dem  Benzalko- 
hol erhalten : 

3  (C2oHia0.2)    +    KO,  HO    =  JL20HnKO4    -f-  C20HMOa 
Cuminol  Cuminsanrcs  Kali  Cuminalkohol 
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Man  erbält  ihn  ferner  bei  der  Behandlung  von  Cymoylbydrür  (Cuminol)  mit 
Natriumamalgam.    Bei  der  Einwirkung  von  Salzsänregaa  verwandelt  sich  der  Cu- 

luiualkohol  in  Cymykhlorür  C20qj13}  nach  der  Formelgleichung: 

C30Hi»°2   1-  HC1  =  C90HisCl  4-  2  HO. 

Cymylhydrüp. 

Syn.  Cyuiol,  Cynion. 
Stieb  dei  IiaUicaltheorio:  Nach  der  Typenthcorie : 

C.0HH  C2©H131 


H  I 


Farbloses,  das  Liebt  stark  brechendes,  öliges  Liquidum ,  angenehm  c.vmoi. 
uuoli  Citronen  riechend,  bei  175°  C.  siedend,  leichter  als  Wasser,  unlös- 
lich darin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ist  im  Hömisch-Camillenöl,  dem  Oel  von  Anthcmis  nobilis,  zugleich 
mit  Cuminol  enthalten,  ferner  indem  flüchtigen  Oel  der  Samen  des  Wasser- 
schierlings (Ciaila  tirosa)  und  im  leichten  Steinkohlentheer.  Aus  dem 
Cumiualkohol  erhält  man  es  durch  Behandlung  mit  Kali,  aus  dem  Lauri- 
neencamphor  durch  Einwirkung  von  Chlorziuk  oder  Phosphorsäurcan- 
hydrid. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  liefert  das  Cyraol  je  nach  der  Dauer  der  Be- 
handlung Toluylsäure,  Nitrotoluylsäure, 

i 

Nitrocymol  C2oHia(N04)\  röthüch brauneFlüssigkeit, undTerephtal säure  Nitrocymoi. 

H  | 

in  geringer  Menge. 

i 

Auch  ein  Dinitrocymol  C20  Hn(N04)a\  und  eine 

h) 


i 

Sulfocy  m  ylsäuro  Cao  H.t)        sind  dargestellt,   aber  alle  diese  Verbin-  Sulfocy 

d_     }09  myUaure 

Sa 


Sa  0  J  2 


H  )Oa 

düngen  sind  noch  ausserordentlich  wenig  studirt. 

Ausserdem  sind  dargestellt  die  Aminbasen: 
i  < 


0(0  Hi  3 

H 
H 


Cjo  H 


II 


N  Aminbasen 
des  Cymyla. 


N  C,0!I„ 
i 

Cymylamin      Dicyraylarain  Tricymylamin 
(Cymidin) 

Cymylamin  erhält  man  bei  der  Behandlung  des  Nitrocymols  mit  Cymyiamio. 
reducirenden  Agentien,  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Amrnoniakflü88igkeit  auf  Cyraylchlorür  unter  stärkerem  Drucke.  Hier- 
bei werden  gleichzeitig  mit  der  primären  Base   Di-  und  Tricymyl- 
amin gebildet. 
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Cymylamin  und  Dicymylamin  sind  farblose  ölige  Flüssigkeiten  von 
eigenthümlichon  Geruch,  erst  über  280° C.  und  nicht  ohne  partielle  Zer- 
setzung flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
von  alkalischer  Reaction.  Verbinden  sich  mit  Säuren  zu  leicht  löslichen 
krystallisirbaren  Salzen  und  geben  wohlcharakterisirte  Platindoppelsalze. 

Tricy  mylaniin  krystallisirt  in  weissen  rhombischen  Blättern,  die 
bei  81°  C.  schmelzen.  Ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  und  zeigt  keine  al- 
kalische Reaction.  Seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind  ähnlich  denen  der 
beiden  vorgenannten  Basen.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ist 
schwer  löslich  in  Wasser.   Das  Platindoppelsalz  nicht  krystallisirbar. 


b.  Säureradieale. 


I>  v  n  z  o  y  1. 

Die  Benzoyl Verbindungen  sind  sehr  zahlreich,  und  gehören  zu  den 
bes-tstudirten  der  organischen  Chemie.  Namentlich  gilt  dies  auch  von 
ihren  Substitutionsproducten. 

Wir  wollen ,  um  nicht  gegen  Plan  und  Zweck  dieses  Lehrbuchs  zu 
Verstössen,  nur  die  wichtigeren  Verbindungen  der  Benzoylgruppe  näher 
ins  Auge  fassen. 

Benzoylsäure. 
Syn.  Benzoesäure. 

Nach  der  lUdicalthcoric :  Nach  der  Typentheorio  : 

CMH50,.0,HO  C14H,02|o 

H  |u« 

Dio  Benzoesäure  stellt  farblose,  perl  mutterglänzende,  dünne  Blättche'n 
und  Nadeln  dar,  welche  schwach  aromatisch  riechen,  und  einen  schwach 
sauren  stechenden  Geschmack  besitzen.  Die  Benzoesäure  schmilzt  bei 
121°  C.  und  siedet  bei  249°C,  indem  sie  dabei  in  sehr  schönen  irisi- 
renden  Nadeln  sublirairt.  In  offenen  Gelassen  verflüchtigt  sie  sich 
aber  schon  bei  100°  C.  in  nicht  unerheblicher  Menge.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  wenig  löslich,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie 
sich  aber  leicht  auf.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwefel- 
säure ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich,  und  wird  aus  der  Lösung  durch 
Waaser  wieder  niedergeschlagen.    Ihre  Dämpfe  greifen  dio  Schleimhäute 
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an  und  reizen  zu  Husten  und  Thränen.  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  sie 
mit  leuchtender  Flamme.  Leitet  man  ihren  Dampf  durch  eine  glühende 
Röhre,  so  zerfällt  sie  in  Phenylhydrür  und  Kohlensäure:  CNH«04  = 
Ci*H|  -f  C204.  Die  verschiedenen  chemischen  Agentien,  die  man  zu 
Umsetzungen  organischer  Verbindungen  anzuwenden  pflegt,  bewirken 
die  Bildung  zahlreicher  Zersetzungs-  und  Substitutionsderivate,  von  denen 
später  die  Rede  sein  wird.  In  eigenthümlicher  Weise  aber  reagirt  der 
thierische  Organismus  auf  Benzoesäure. 

Die  Benzoesäure  innerlich  genommen ,  verwandelt  sich  nämlich  in 
Hippur säure,  eine  stickstoffhaltige  im  Harn  der  Pflanzenfresser  normal 
vorkommende  Säure,  von  der  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Vorkommen.  Die  Benzoesäure  ist  in  vielen  Harzen  und  mehreren  Vorkom- 
ätherischen  Oelen  enthalten,  so  im  Benzoeharz  (daher  der  Name),  Drachen-  raCn" 
blut,  Storax,  Perubalsam,  dem  Harze  von  Xonthorrhoeo  hastilis,  im  Mayo- 
ran-,  Bergamottöl,  den  Samen  von  Kronyntus  coropocus,  in  der  Vanille,  in 
Anthoxtoifhum  odurotuw  und  Aspcrula '  odorata,  im  Co storeum,  und  endlich 
im  gefaulten  Pferdeharn.  Auch  im  Menschenharn  scheint  unter  gewissen 
Umständen  Benzoesäure  enthalten  zu  sein. 

Ihre  wichtigeren  Bildungsweisen  sind  folgende:  Sie  bildet  sich  Bildung, 
durch  Oxydation  ihres  Aldehyds :  des  Bittermandelöls,  ihres  Alkohols:  des 
Benzalkohols,  durch  Oxydation  des  Cumols,  des  Zimmtöls,  der  Zimmt- 
säure,  der  Albuminate ;  sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Chinasäure,  bei  der  Reduction  dieser  Säure  durch  Jodwasserstoffsäure, 
endlich  beim  Kochen  der  Hippursäure  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Darstellung.  .Man  gewinnt  die  Benzoesäure  hauptsächlich  aus  BcnzoSharz  DamteUwig. 
und  aus  gefaultem  Pferdeharn.    Aus  Ersterem  durch  Sublimation,  indem  man  das 

gepulverte  Ha«  der  Sublimation  unter- 
wirft. Einen  zu  derartigen  Sublimatio- 
nen passenden  Apparat  versinnlicht  Fig.  6. 

Die  sublimirende  Benzoesäure  sam- 
melt sich  in  dem  Papierhute  Fig.  0,  das 
Benzoeharz  selbst  befindet  sich  in  dem 
Hachen  mit  einer  Handhabe  versehenen 
und  mit  Papier  überbundenen  Grapen, 
der  vorsichtig  erhitzt  wird. 

Zu  Sublimationen  der  Benzoesäure 
im  kleineren  Maassstabe,  und  zu  Subli- 
mationen organischer  Körper  überhaupt 
dient  auch  der  Apparat  Fig.  7  (a.  f.  S.). 

Der  Apparat  besteht  aus  zwei  gleich 
grossen  gut  auf  einander  schliessenden 
Uhrgläsern,  von  denen  das  untere  fla- 
cher, das  obere  mehr  gewölbt  ist;  beide 
werden  durch  eine  federnde  Klammer 
zusammengehalten.  Soll  der  Apparat  in 
Anwendung  kommen  ,  so  bringt  man  in 
das  untere  Uhrglas  die  zu  sublimirende  Verbindung,  schneidet  hierauf  eine  Pa- 
pierscheibe aas ,  die  genau  den  Durchmesser  der  Uhrgläser  besitzt,  legt  selbe  auf 
das  untere  Uhrglas,  passt  darauf  das  obere  Uhrglas,  schiebt  über  beide  die  Klam- 
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mer,  stellt  den  so  hergerichteten  Apparat  auf  'das  Kesselchen  eines  Wasserbades, 
das  hier  als  Luftbad  dient,  und  in  seinem  Rande  eine  Oeffnung  zur  Aufnahme 

Fig.  7. 


Flores 
Bemo/s. 


eines  Thermometers  besitzt,  und  erhitzt  nun  allmählich  das  Luftbad.  Die  sublimi- 
rende  Substanz  gelangt  als  Dampf  durch  das  Papier- Diaphragma,  welches  gleich- 
sam als  Filter  wirkt,  und  setzt  sich  an  der  oberen  lnnenwandun?  des  oberen  IJlir- 
glases  gewöhnlich  in  prachtvollen  Kr? stallen  ah. 

Auf  nassm  Wege  erhält  man  die  Benzoesäure  aus  dem  Benzoeharz,  indem 
man  dasselbe  mit  Kalkmilch  auskocht,  und  ans  der  filtrirten  und  abgedampften, 
Benzoesäuren  Kalk  enthaltenden  Lösung  die  Benzoesäure  durch  Salzsänre  aus- 
scheidet, und  durch  Sublimation  reinigt.  In  ganz  ähnlicher  Weise  erhält  man  sie 
aus  gefanltem  Pferdeharn. 

In  der  Pharmacio  und  Medicin  findet  sie  unter  der  Bezeichnung  Aruhtm  ben- 
zolcum,  Flora  Benzoes:  Benzoeblumen  Anwendung. 


lientoo- 


Ktipfer- 
oxyd. 


Benzoesäure  Salze, 
i 


Ihre  allgemeine  Formel  ist  CHH5 CU^ 

M  J 


Die  benzoesauren  Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
Aus  ihren  Lösungen  wird  die  Benzoesäure  durch  stärkere  Sfturen  gefällt. 
Bei  der  trocknen  Destillation  werden  sie  zersetzt,  indem  sich  dabei  un- 
ter anderen  Producten  Benzol  (s.  d.)  und  Benzophenon  bildet. 

i 

Das  henzocsauro  Kupferoxyd    C,t  "''q^ jOa  i  t  ein  blaues,    in  kleinen 

Nadeln  krystallisirendes  SaU.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Benzoe- 
säure, Benzol,  Pheuylalkohol,  Phenyläther,  Benzoesäure-Phenyläther,  und  bei  nicht 
zu  starkem  Erhitzen  salicylsanres  Kupferoxydul. 
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C  HO) 

Da«  benxoesaure  Silberoxyd     14   6.J |0a  ist  ein  weisser  käsiger  Nie-  Benzol 

o'  saure« 
derschlag,  der  aas  der  wässerigen  Losung  sieb  in  glänzenden  Blätteben  abscheidet.  Silberoxyd. 

Aether  der  Benzoesäure. 


c'hJ0- 


Benzoesaurea  Methyl  i     [02.   Farbloses,   angenehm  rie-  Bcn*oe- 

»aures 
Methyl. 

chendes  Oel,  bei  198°C.  siedend,  beinahe  unlöslich  in  Wasser. 

Wird  durch  Destillation  von  Benzoesäure,  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
dargestellt. 


CI4H50, 
Benzoesaures  Aeihyl  i 

L4  H5 


02  verhält  sich    dem  vorigen  Ben*c*- 

eaure* 
Aethyl. 


ähnlich,  siedet  bei  2ü3°C. 

Wird  durch  Destillation  von  Weingeist,  Benzoesäure  und  Salzsäure  erhalten. 
Dieser  Aether  ist  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des  Toi  u  harz  es 
enthalten. 

Benzoesaures  Amyl  ■      }02  zwischen  252°  und  284° C.  bcmoö- 

^10  «11 

ölige  Flüssigkeit. 
Benzoesaures  Phenyl  CUÖ5  02| 

Farblose   monokliuome-  Benroa- 


Amyl 


vMo2 


(Benzophenid)  Ci2H5J  KSTi 

trische  Prismen,  beim  Erwärmen  angenehm  nach  Geranien  und  Rosen  [JjJ^Jj 
riechend,  bei  78° C.  schmelzend,  bei  stärkerem  Erwärmen  sublimirend.  P  *n 
Löslich  in  heissem  Weingeist  und  Aether.    Durch  schmelzendes  Kalihy- 
drat zerfällt  das  benzoesaure  Phenyl  in  benzoesaures  Kali  und  Kaliura- 
phenylat. 

Dieser  Ester  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  benzoesauren 
Kopferoxyds,  kann  aber  auch  durch  Behandlung  von  Phenylalkohol  und  Benzoyl- 
chlorür  dargestellt  werden. 


Benzoe  säureanhydrid. 

Nach  der  Radiealtheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

cJho2\  2 

Farblose  rhombische,  bei  42° C.  schmelzende  Prismen,  die  sich  bei  ucn«*- 
310°C.  unzersetzt  verflüchtigen.   Riecht  eigenthümlich,  von  Benzoesäure  JXydrw. 
verschieden,  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  und  geht  darin  sehr  lang- 
sam in  Benzoesäurehydrat  über.    In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Die  Lösungen  reagiren  nicht  sauer.   Mit  Salzsäure  setzt  sich  das  Benzoe* 
säureanhydrid  in  Benzoesäure  und  Benzoylchlorür  um. 
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Man  erhält  das  ßenzoesäureanhydrid  leicht  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  benzoesaures  Natron 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  l'hosphoroxychlorid  auf  benzoesaures  Nalron 
und  bei  der  Behandlung  von  Benzoylehlorür  mit  Aetzbaryt  erhält  man  es. 

Bringt  man  ßenzoylchlorid  statt  mit  betuoösaurem  Natron  mit  den  Natron- 
salzen anderer  einbasischer  organischer  Säuren  zusammen,  so  erhält  man  gemischte 
Anhydride,  so  z.  B. : 


C4  H3<)J  * 

Benzoe-JCsüig- 
säure- 


<'uH6Oa| 
C,0H9Oal  ■ 


C10H7Oj  2 


Benzoe- Valerian-     Benzoe- Angelica- 
eäure-  säure- 
Anhydrid  u.  s.  w. 


Benzoe-Cumin- 
säure- 


f<t|jentxy<l. 


Benzoylsuperoxyd. 

Nach  der  KodicuHheorio:  Such  der  Typenthooric  • 

(CHH,f),)T0, 


Glänzende  Krystalle,  beim  Erhitzen  ßich  unter  schwacher  Explosion 
zersetzend. 

Wird  in  analoger  Weise,  wo  das  Acetylsuperoxvd  durch  Vermischen  von 
Benzoylchlorür  und  Baryumsuperoxyd  unter  Wasser  dargestellt. 


ß  e  n  z  o  y  1  und  Wasserstoff. 

Benzoylhydrür. 

Syn.  Bittermandelöl,  Benzaldehyd,  Aldehyd  der  Benzoesäure. 

Nach  der  Radic»1theorie:  Nach  der  Typentheorie: 

CM  H5  0a  ,  H  Ci  4  HÄ  02  \ 

H] 

Bittern.:»,-  Das  Bittermandelöl,  ein  Glied  der  früher  unter  dem  Namen  „ätheri- 

sche Oele"  zusammengefaßten  Gruppe,  ihrem  chemischen  Charakter  nach 
oft  sehr  verschiedener,  und  zunächst  nur  ihrem  Ursprung  nach  zu- 
sammengehöriger organischer  Verbindungen,  —  gehört  mit  zu  den  inter- 
essantesten Stoffen  der  organischen  Chemie. 

Iis  ist  ein  farbloses,  gewöhnlich  aber  bald  nachdunkelndes  und  dann 
blassgelb  gefärbtes,  Öliges  Liquidum  von  1,043  speeif.  Gew.  und  180° C. 
Siedepunkt.  Es  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  brennend,  ist 
brennbar  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Alkohol  und  Aetber 
mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen ,  und  ist  auch  in  Wasser  (in  30 
Thln.^  löslich.  Wird  es  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  es,  obgleich  sein 
Siedepunkt  bei  180"  C.  liegt,  schon  mit  den  Wasserdämpfen  über,  eine 
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Eigenschaft,  die  es  mit  allen  ätherischen  Oelen  theilt.   Das  reine  Bit- 
termandelöl  ist  nicht  giftig.    Das  käufliche  aber,  welches  aus  weiter  j^g"^»,, 
unten  zu  erörternden  Gründen  stets  blausäurehaltig  ist,  ist  deshalb  Jjj^JJ;^. 
giftig,  ein  Umstand,  der  wohl  zu  beachten  ist.  d*her  ^!tx 

Das  Bittermandelöl  ist  seinem  chemischen  Charakter  nach  ein  Aide- 
hyd,  und  zwar  der  Aldehyd  der  Benzoesäure.  Zu  letzterer  steht  es  in 
demselben  Verhältnisse,  wie  der  Acetylaldehyd  zur  Essigsäure,  der  Va- 
lerylaldehyd  zur  Valeriansäure,  u.  s.  w.  Es  entsteht  aus  dem  Benzyl- 
alkohol durch  Verlust  von  2  Aeq.  II.  und  geht  durch  Aufnahme  von  2  0 
in  Benzoesäure  über: 

C4HtiUa  —  2  11  =  C4H4<>2  -f  2t»  =  C41I4U4 
Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

CuUvl)2  —  211  =  <  U1I„024-  20  =  C14H604 
Henzalknhol  Bittermandelöl  Benzoesäure 

Das  Bittermandelöl  nimmt  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft  und  in  K«v«rwui- 
schlecht  schliessenden  Gefässen  sehr  rasch  Sauerstoff  auf,  und  verwandelt  derLnfiin" 


sich  in  Benzoesäure,  die  sich  in  Krystallen  ausscheidet.    Die  Krystalle,  UIld 
die  sich  in  altem  Bittermandelöl  so  häufig  bilden,  sind  in  der  That  Ben-  JJ^KStin 
zoesäure.    Diese  Oxydation  des  Bittermandelöls  zu  Benzoesäure  wird  durch  ^eJJTH(1acur*r' 
das  Licht  Behr  begünstigt,  und  ebenso  ist  es  nachgewiesen ,   dass  gleich-  •tm^spinm. 
zeitig  mit  dieser  Oxydation  ein  Theil  des  Sauerstoffs  ozonisirt,  d.  h.  ac- 
tiv  wird,  dass  somit  das  Bittermandelöl  ein  Ozonträger  ist. 

Umgekehrt  geht  es  so  wie  die  übrigen  Aldehyde  durch  Behandlung  \\ird  durch 
mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (Natriumamalgam)  in  den  entsprechen-  "j£  *J,Bt 
den  Alkohol:  in  Benzylalkohol  über:  iÄrnTk. 

C14lI0Oa  -f-      H  =  CuHfi02  Terwando.lt. 
Bittermandelöl  Benzylalkohol 
Erhitzt  man  Bittermandelöl  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  geht 
es  ebenfalls  in  Benzylalkohol  und  in  benzoesaures  Kali  über: 

2  (CullO,)  +  KO,H()  =  C„H8(),  4-  C,411SK04 
Bittermandelöl  Benzylalkohol    benzoesaures  Kali. 

Auch  das  übrige  Verhalten  des  Bittermandelöls  ist  das  eines  Alde- 
hydes;   es  wird  durch  alle  oxydirenden  Agentien  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt, und  mit  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu 
krystallisirenden    Doppelverbindungeu ;    so  bildet  sich  beim   Schütteln  Saure* 
mit  einer  concentnrten  Lösung  von  doppelt-schwefligsaurem  Natron  die  »iure« 
Verbindung  C14 IIC  02,  NaO .  2  S  02  -f  2  aq.   Mit  Kali  liefert  es  zwar  hJa^Sfti-on. 
kein  Aldehydharz,  geht  aber  in  eine  krystallisirte  isomere  Modification: 
das  B  enzoin:  C^1IJ204,  deren  Aequivalent  sonach  doppelt  so  gross 
ist  wie  das  des  Bittermandelöls,  über. 

Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  es  in  Benzoesäure  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  verwandelt 

Das  Bittermandelöl  liefert  eine  grosse  Reihe  von  Substitutionspro- 
dueten  und  anderen  Derivaten.   Wir  werden  diejenigen  davon,  die  für 


Digitized  by  Google 


320  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

die  Entwickelang  des  Systems  wichtig  sind,  weiter  unten  noch  berühren. 
Praktisches  Interesse  besitzen  sie  nicht. 

Das  Bitter-  "Dem    thierischen   Organismus    einverleibt,    erscheint   das  Bitter- 

mandelöl °  . 

gaht  im      mandelöl   im    Harn    nicht   als    solches,    sondern    als  liippursaure 

thierischen 

Organismus  Wieder, 
in  Hippnr- 

Baureüber.  Bildung.    Das  Bittermandelöl  hat  seinen  Namen  daher  erhalten, 

Hiidung.  we-j  es  gewohnlich  aus  den  bitteren  Mandeln  durch  Destillation  der- 
selben mit  Wasser  dargestellt  wird.  Es  ist  aber  in  den  bitteren  Mandeln 
nicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  durch  eine  Gährung,  welche 
eintritt,  wenn  die  bitteren  Mandeln  zerstossen  und  mit  Wasser  befeuch- 
tet werden.  Bekanntlich  haben  die  bitteren  Mandeln  keinen  Geruch; 
werden  sie  aber  mit  Wasser  zerstossen,  so  tritt  sogleich  der  Bitterman- 
delölgeruch auf,  ebenso,  wenn  man  sie  zwischen  den  Zähnen  zerquetscht. 
Der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  in  den  bitteren  Mandeln  ein 
gäbruogsfähiger  Körper,  das  Araygdalin:  C,oH27N  Or2,  enthalten  ist, 
welcher  in  den  süssen  Mandeln  fehlt,  und  gleichzeitig  mit  dem  Araygda- 
lin auch  ein  Ferment:  das  Emulsin,  ein  eiweissartiger  Stoff,  der  sich 
ebensowohl  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren  Mandeln  findet, 
und  der  in  dem  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  sein  scheint, 
die  mit  jenen,  in  welchen  zunächst  das  Amygdalin  gebildet  wird, 
nicht  unmittelbar  communiciren.  So  wie  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser 
die  bitteren  Mandeln  zerquetscht  werden,  findet  sogleich  die  Einwirkung 
des  Ferments:  des  Emulsins,  auf  das  Gäbrungsm aterial :  das  Amygdalin, 
statt,  und  letzteres,  welches  wir  spater  noch  näher  kennen  lernen  werden, 
spaltet  sich  in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Zucker  unter  Aufnahme  von 
Wasser. 

1  Aeq.  Amygdalin  =  C40      N  022 
-f  4    „     Wasser  H4  04 


geben : 


ü  Aeq.  Traubenzucker  C24  H24  024 
1  „  Bittermandelöl  C14  H6  Oa 
1    „     Blausäure        Ca  H  N 

C40H„NOM 

Es  wird  also  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser 
neben  Bittermandelöl  und  Zucker  auch  Blausäure  gebildet,  eines  der  hel- 
Sm.  a"B  tigsten,  gefährlichsten  Gifte,  und  hieraus  erklärt  sich,  warum  Mandel- 
blrcitot«  milch,  mit  bitteren  Mandeln  bereitet,  giftig  wirkt,  und  warum 
JUandci^  käufliches  Bittermandelöl,  sehr  unvollkommen  gereinigt,  und  deshalb 
wirkt  K'fU*  blausäurehaltig,  giftig  ist,  während  das  gereinigte  nicht  giltig  ist. 

Ausser  durch  Gährung  des  Amygdalins  bildet  sich  aber  das  Bitter- 
mandelöl noch  auf  mehrfach  andere  Weise ;  so  bei  der  Oxydation  des 
Benzylalkohols  durch  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd ,  bei  der  Behand- 
lung der  Zimmtsäure,  des  Zimmtalkohols,  des  Styracins  mit  oxydiren- 
deu  Agentien,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Albumi- 
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nate,  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem 
und  benzoeaaurem  Kalk,  bei  der  Behandlung  von  Benzoylcyanür  mit  Was- 
serstoff in  statu  nascendi  und  auf  verschiedene  andere  Weise. 

Die  gewöhnlichste  Methode  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  besteht  Darstellung 
darin,  von  fettem  Oel  durch  Pressen  befreite  bittere  Mandeln,  mit  Wasser  zu  einem 
Brei  angerührt,  24  Stunden  stehen  zu  lassen  und  hierauf  zu  destilliren.  Das  mit 
den  Wasserdämpfen  übergehende  rohe  blausäurehaltige  Bittermandelöl ,  welches 
sich  am  Boden  der  Vorlage  als  eine  schwere  Oelschicht  absetzt,  wird ,  um  es  von 
Blausäure  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  und  Kalkhydrat  geschüt- 
telt und  reettficirt.  Oder  man  schüttelt  es  auch  wohl  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  zweifach-schwefligsaurem  Natron,  und  zerlegt  die  mit  kaltem  Weingeist  ge- 
waschene Krystalloiasse  von  zweifach-schwefligsaurem  Bittermandelöl-Natron  (s.  o.) 
mit  kohlensaurem  Natron. 

Das  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  übergehende  Was- 
ser der  Vorlage  ist  eine  Auflösung  des  Bittermandelöls,  welche  früher  unter  dem 
Namen  Atpta  Amygdalurum  amarum  häutiger  ärztlich  angewendet  war,  wie  gegen-  Aqua 
wärt  ig.    Es  enthält  natürlich  geringe  Mengen  von  Bittermandelöl  und  Blausäure,  f^'"^'1'' 
Dieselben  Bestandteile  enthalten:  a>«n<nH„i. 

/lywa  Laurocerasi,  Kirs chlorbe er w  asser:  erhalten  durch  Destillation  der  fri-  Aqua  Aus- 
sehen Blätter  von  Prunus  Laurocerasus,  rur«-««. 

A<i»a  Cerasorvm  nigrorum,  Kirsch w asser:  erhalten  durch  Destillation  der  mit  A.Vi.t  <>■ 
den  Kernen  zerstossenen  wilden  Kirschen  mit  Wasser.  r 

twrroni'it. 

Diese  Wasser  enthalten  Bittermandelöl  und  Blausäure,  weil  sie  durch  Destil- 
lation von  Amygdalin-  und  Emulsin-  haltenden  Piianzentheilen  gewonnen  werden. 
Indem  man  ihre  medizinische  Wirksamkeit  nach  ihrem  Blausäuregehalte  beur- 
theilt,  besteht  die  gewöhnliche  Prüfung  ihres  Werthes  in  der  Ermittelung  ihres 
Klausäuregehaltes,  deren  Methode  weiter  unteu  besprochen  wird. 

Das  Kir schlorbeeröl ,   Pfirsichblätteröl,   und  das  Oel  der   Trau-  KirseMor- 
benkirsche  (Prunus  Persira  und  Prunus  Padus)  bestehen  im  Wesentlichen  eben-  {'lf|rrs"|.'|l. 
falls  aus  Bittermandelöl.  M*ttor.-.i, 

Traiil.nu- 
kiriu  li.  tiül. 

Weitere  Derivate  des  Bittermandelöls. 

Bei  der  Einwirkung  verschiedener  chemischer  Agentien  auf  Bittermandelöl 
entstehen  ausserdem  noch  zahlreiche  Derivate,  für  die  vorläufig  noch  keiue  ratio- 
nellen Formeln  gegeben  werden  können,  und  die  wir  daher  auch  nicht  in  das 
System  einreihen  können.    Wir  führen  hier  anhangsweise  einige  derselben  an : 

Benzoln:  C2^H1804.    Dieser  dem  Bittermandelöl  polyraere  Körper  ist  zu-  Ucn/om 
weilen  im  rohen  Bittermandelöl  schon  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischer  Kalilösung,  wobei  sich  das  Benzoi'n  ausscheidet,  erhalten. 
Ans  reinem  Bittermandelöl  erhält  man  ihn  in  noch  völlig  räthselhafter  Weise, 
wenn  mau  es  mit  etwas  Cyankalium  vermischt  stellen  lässt. 

Glänzende,  färb-  und  geruchlose  Krystalle  bei  12o°C.  schmelzend,  und  in  hö- 
herer Temperatur  unzers*t/.t  sublimirend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

Desoxydirte9  BenzoTn:  C2SH1202.     Dieser  Körper  bildet  »ich  bei  der  l>  -^.vviti 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  BenzoTn.  —  Weisse  Krystalle,  wenig  ,l"  <"" 
löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol.    Schmilzt  bei  45° C. 
Beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge  verwandelt   es  sich  in  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

HydrobcnzoTn:  C2gH|404.    Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  n><iio- 
Salzsäure  auf  Bittermandelöl.  —  Grosse  rhombische  Tafelu  bei  l:io°C.  schmelzend  bo,,,eo," 
v.  Gorup-Beianeg,  Orgiultcko  ClicmSo.  21 
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und  bei  300° C.  sublimirend.  Geht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  mas- 
siger Wärme  in  Benzoin  über.  Behaudelt  man  es  mit  stärkerer  Salpetersäure 
oder  mit  Chlor,  so  verwandelt  es  sich  in 

Benzil:  C28H10O4,  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Sal- 
petersäure auf  Benzoin  gebildet  wird.  —  Farblose,  sechsseitige,  bei  92°  C.  schmel- 
zende Prismen,  in  höherer  Temperatur  nnzersetzt  sublimirend.  Bei  der  Behand- 
lung mit  H  in  statu  nascendi  verwandelt  sich  das  Beuzil  wieder  in  Benzoin.  Er- 
wärmt man  es  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  löst  es  sich  mit  violettblauer 
Farbe,  und  geht  dann  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  in 

Bcnzilsäure:  CmUuÜa,  über.  Diese  Säure  bildet  sich  auch  bei  der  Be- 
handlung  von  Benzil  mit  Natriuniamylat.  Farblose,  glänzende,  bei  120°  C.  schmel- 
zende Prismen.    Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  wohlcharakterisirte  Salze. 

Chlorbenzil:  C2öH10O2Cl2.  Entsteht %  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid auf  Benzil.  Farblose,  durchsichtige,  bei  71°  C.  schmelzende  Kry stalle,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt,  liefert 
es  Bittermandelöl  und  benzoesaures  Kali. 

Hydrobonzamid:  C4aH18N2.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Bittermandelöl  nach  der  Formelgleichung: 

3  (C14  Hö  02)  +  2  N  H3  =  C4ä H18  N3  -f  6  H  O. 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Oetae- 
der,  die  bei  110°C.  schmelzen.  Mit  Säuren  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Bit- 
termandelöl, durch  Alkalien  und  durch  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  ein  isomeres 
Alkaloid:  das  Amarin,  über.  Das  A  marin  bildet  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
lösliche  vierseitige  Prismen.  Es  reagirt  alkalisch  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  krystallisirbaren  Salzen. 

Thiobenzaldiu :  C^H^NS^  Dieser  Körper  entspricht  dem  Thialdin  der 
Acetylreihe  und  entsteht  auch  auf  analoge  Weise  durch  Behandlung  des  Bitter- 
mandelöls mit  Schwefelammonium:  3  (C14  H6  02)  +  N  H8  -\-  4  JI  S  —  C42 H19  N  S4 
-\-  G  H  O.  Bei  125°  C.  schmelzende,  farblose  Krystallblättchen  von  widerlichem 
Geruch. 


Benzoyl  und  Alkoholradicale. 


Benzaceton. 


Syu.  Benzophenon.  Benzoyl-Phenylür. 


Nach  der  B*dioahlieorio : 
üM  II5  02  .  C]  2  H,-, 


Nach  der  Typentheorie : 

C,a  HJ 


Beneoceton.         Diese  auch  wohl  Benzon  genannt«  Verbindung  ißt  ein  Product  der 
trocknen  Destillation  des  benzoesauren  KaUcs. 

Sie  stellt  grosse,  farblose,  aromatisch  riechende  rhombische  Prismen 
dar,  die  bei  46°  C.  schmelzen,  und  bei  315°C.  ohne  Zersetzung  sich  ver- 
flüchtigen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfällt  das  Benzaceton  in  benzoe- 
saures Natron  und  Phenylhydrür  (Benzol),  durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  es  in  Dinitrobenzaceton  übergeführt.  Behandelt  man  es 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  es  4  Aeq.  Was- 
serstoff auf  und  verwandelt  sich  in  einen  alkoholartigen  Körper  von  der 
Formel:  C26Hl0O2:  Benzhydrol. 
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Benzoyl-Aethylaceton. 

Syn.  Benzoyl-Aethylür. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Ch  H502 .  C4  H5  CJ4  65  oa 


CJ4H502J 

c4'hJ 


Angenehm  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Liquidum,  bei  210°  C. 
unzersetzt  siedend.  »Mton. 
Wurde  bei  der  Einwirkung  von  Zinkütliyl  auf  Bcnzoylcblorür  erhalten. 


Benzoyl  und  S  a  1  z  b  i  1  d  n  e  r. 

Bonzoyle  hl  orür. 
Syn.  Chlorbenzoyl. 
Nach  der  Radicaltheorio :  Nach  der  Typentheorie  : 

C,«H.0,.C1  0,4  ^cii 

Farbloses,  stark  lichtbrechendes,  brennbares  Liquidum  von  durch-  Benzoyi- 

'  „ '        .  ^  .  chlorttr. 

dringendem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  von  1,196  speeif.  Gew.  und 
196°  C.  Siedepunkt  Sinkt  im  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  damit  all- 
mählich in  Benzoesäure  und  Salzsäure: 

C,4H502,  Cl  -f-  2  HO  =  CuH„04  -f  HCl. 

Mit  den  Alkalisalzen  anderer  einbasischer  Säuren  oder  benzoäsauren 
Alkalien  zusammengebracht,  liefert  es  durch  doppelte  Zersetzung  Anhy- 
dride ,  indem  sich  gleichzeitig  ein  Chlormetall  bildet. 

Man  erhält  das  Benzoylchlorür  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas  in 
Bittermandelöl  ,  leichter  aber  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Benzoesäure 
und  Phosphorchlorid: 

Cl4  H0  04  +  P  Cl6  =  C14  H6  Oa  Cl  +  H  Cl  -f  P  Cls  0> 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstofl'gas  auf  Benzoesäureanhydrid 
wird  es  gebildet. 

Mit  Bromkalium  giebt  es 


Benzoylbromür  C„H3  02j  weiche  ^  ,elcht  schmelzbare  Krystallblätter. 


Henzoyl- 
brnruOr  und 
Kenioyl- 

Mit  Jodkalium  J<x»^ 


B  e  n  z  o  y  1  j  o  d  ü  r     CH  U  ,  0 > )  gleichfalls  krystallinische ,  leicht  schmelzbare 

J  f  Masse. 

Mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium 

Benzoylfluorür    C14H50/l  schwere  ölige  Flüssigkeit,  bei  161°C 

F  )  siedend. 

21* 
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Honzoyl  und  S  c.  Ii  w  e  f  e  1. 


'Thiobenzoesä  u  re. 

Nach  dor  Radicaltheorie:  Nach  der  Typeiitheorie : 

(CMH50,)S,H8  C'mÖ»0,] 


Thioben-  Kleine,  farblose  rhombische  Tafeln,  geruch-  und  geschmacklos,  bei 

120°C.  schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend,  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Schwe. 
felkohlenstoff. 

Die  Thiobenzoesäure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  krystallisirbareu 
Salzen. 


Man  erhält  die  Thiobenzot-säure  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfbydrat: 

Clj  +  HP*  ~  H  jS*  +  Cl| 


B  enzoy  lhy  pcrsulfid. 

Nach  der  Iladicaltheorie :  Nach  dar  Typentheorie: 


itenzoyi-  Farblose  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 

„uperauifid.  Aether  ^  leichter  in  Schwefelkohlenstoff.   Schmilzt  bei  123°  C,  stärker  er- 
hitzt, wird  es  zersetzt. 

Bildet  sich  neben  einem  farblosen  Oel  beim  Erwärmen    von  Benzo^wtire- 
anhydrid  im  Sehwefelwasserstoffgasstrome. 

Sulfobenzoylhydrür. 

Syn.  Snlfobittermandelöl. 
Nach  der  Radicaltheorie  :  Nach  der  Typeothcorie : 

( 'I 4  H:,  S.,  ,  H  C,  ,  H&  So  | 

H) 

m"\?ÄiCT"  Weisses  krystallinisches  Pulver  von  unangenehmem  Zwiebelgeruch, 

bei  90°  C.  erweichend  und  bei  höherer  Temperatur  sich  in  verschiedene 
Producte,  worunter  Schwefelwasserstoff*,  zersetzend. 

Bildet  sieh  beim  Vermischen   einer  weingeistigen  Lösung  von  Bittermandelöl 
mit  Sehwefelammonium. 


uiyiiizea 
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Ammoniakderivate  des  Benzoyls. 
Benzoy  lamid. 


Syn.  Benzamid. 

■N  / 


C„H,02 
H 
HJ 

Das  Benzamid  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die 
bei  115*  C.  schmelzen  ,  und  bei  höherer  Temperatur  sich  unzersetzt  ver- 
flüchtigen. In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  in  kochendem  dage- 
gen sowie  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  und  starken  Säuren  zersetzt  es  sieh  in  benzoesaures  Ammo- 
niak. Mit  Chlorwasserstoffsäure  und  mit  Quecksilber  vereinigt  es  sich 
zu  krystallisirbaren  Verbindungen.    Die  Quecksilberverbindung  hat  die 

Formel:  CuÄsO,  | 
Hg  N 
H  I 

Da»  Benzamid  kann  anf  verschiedene  Weise  erhalten  werden:  durch  Behand-  Dar»teUuug. 
Inn;;  von  Benzoylchloriir  mit  Ammoniak,  durch  die  Kinwirkung  des  letzteren  auf 
Benzoesäure-Anhydrid,  auf  benacoesaures  Aethyl,  —durch  trockne  Destillation  eines 
Gemenges  äquivalenter  Mengen  von  bi-nzoesaurcm  Natron  und  Salmiak ,  endlich 
bei  Behandlung  der  Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd. 

Das  Benzamid  liefert  mehrere  Substitutionsproduett»  und    sonstige  Derivate, 

worunter  die  seenndären  Amide: 

1  1 
CH  Hs  <)2i  glänzende  Blättchen,  erhalten  durch       CH  U5  0.2 

n  'u  >^         Kinwirkung  von  Phenylarain  auf         r*   u  <» 

H  J  Benzoylch  orur  1 


N 


Phenylbenzamid  Phenyldibeuzamid  Pheuyi- 

(Benzanilid)  (DlbenzaniÜd) 


11.  a.  m. 


und  I'ltoo>l- 


Gecblorte,  gebromte  und  nitrirte  Substitutionsproducte  der 

Benzoylverbindungen. 

Die  Substitutionsproducte  der  Benzoylverbindungen  sind  ausserordentlich  zahl- 
reich, wir  heben  daher  nur  die  wichtigeren  hervor. 

Aus  der  Benzoesäure  erhält  man  bei  geeigneter  Behandlung  die   Sub-  s»h«titu 

tion«- 

stitutionsdenvatc: 

.Clü,j0f  CMH4.BrO,j()i 

Brombenzoesäure 

(-'uH3-2(N0,)O,l 

H  |  a 
Dinitrobenzoesäure 


Chlorbenzoesäure 
Dichlorbenzocsäurc 


C14H4.(N(VOaj0a 

Nitrohenzoesäure 

Cialis.  cHNOJOaJ^ 
Nitrochlorbcnzoesäurc 


tionn- 
deri  vato 
der  Heii- 
zoiytikurc. 
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Die  Nitro- 


gehl  im 
Organisrau* 
in  Nitrohip- 


«ber. 


Substitu- 
tiona- 
deriv&te 
dos  Bitter- 
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Die  Nitrobenzoesäure  stellt  weisse  Nadeln  und  Blättchen  dar,  welche  bei 
127°  C.  schmelzen,  bei  stärkerem  Erwärmen  sublitniren.  Durch  Schwefelammo- 
nium  wird  sie  in  Benzaminsäure  verwandelt;  itn  thierischen  Organismus  geht 
sie  In  Nitro  hippursäure  über.  Behandelt  man  sie  mit  Nntriumamalgam,  so 
entsteht  eine  neue  Säure:  Azobenzot'säure:  CuH4N"04.  Diese  verwandelt 
sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  in  Hydrazobenzoe - 
säure:  C14H0NO4. 

Ersetzt  man  mittelst  Natriumamalgam  in  der  Chlorbenzoesäure  das  Chlor  durch 
Wasserstoff,  so  erhält  man  nicht  gewöhnliche  Benzoesäure,  sondern  die  damit  iso- 
mere Salylsäure. 

Aus  dem  Bittermandelöl  sind  dargestellt: 

c,4  IM*  04)  02 j  (\  t  imn  o4 .  s,  j 

Nitrobittermandelöl  Nitrosulfobittermandclöl 


Cl4H6Cla1 
H  } 
Chlorbenzol. 


des  Beni- 
acetous  und 


Aus  dem  Benzaccton  und  dem  Benzamid: 


C14H3.2(N04)02) 
Dinitrobenzaceton 


C14H4.(N04)o2| 

H  N 
H  | 

Nitrobenzamid 
u.  a.  m. 


C„HbO, 

CiaH4T(N04) 
H 

Bcnzintranilid 


N 


Chlorbenzol  ist  mit  dem  Dichlortoluol  (vergl.  S.  306.)  identisch,  und 

wird  durch  Destillation  von  Bittermandelöl  mit  Phosphorchlorid  erhalten.  Man 

H 

kann  es  betrachten  als  das  Chlorür  des  zweiatomigen  Radicals  CuUr,  (Benzo- 
len) und  dann  erhält  es  die  rationelle  Formel 


ii 
Cl2/ 


KosiKsüurc- 

Henzylan- 
Äther. 


Dafür  spricht  in  der  That  sein  chemisches  Verhalten, 
lieh  mit  essigsaurem  Silberoxyd,  so  liefert  es 


Behandelt  man  es  näm- 


Essigsäure-Benzylenäther: 


\ 

(C4H302)2) 


04  nach  der  Formelgleicl.ung: 


C 


ii 


ii 


Cl2>  V      Ä«J  v  (r.HsO^' 

Kali  zerlegt  diese  Verbindung  aber  wieder  in  Bittermandelöl  und  Essigsäure. 
Auch  das  Chlorbenzol  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Salpetersäure*  Silber 
wieder  in  Bittermandelöl  verwandelt. 


8aiyi»aure.  Salylsäure:  C14Hf,  0,  oder 


Cu  A;,02)0 
H  |U- 


Diese  der  Benzoesäure  isomere  Säure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise ; 
so  bei  der  Reduction  der  Monochlorbenzoesäure  mit  Natriumamalgam,  uud 
bei  der  Behandlung  des  Productes,  welches  man  durch  Destillation  von 
Salicylsäure  mit  Phosphorchlorid  erhält,  mit  kochendem  Wasser,  wobei 
sich  dasselbe  in  Chlo rsnly lsäure :  C14H-,  C10„  und  Salzsäure  zerlegt. 
Diese  der  Chlorbenzoesäure  isomere  Säure  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  in  Salylsäure  über.  Die  Salylsäure  unterscheidet  sich 
von  der  Benzoesäure  durch  Krystallform ,  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und 
die  Krystallform  und  den  Krystallwassergehalt  ihres  Kalksalzes.  Sie  kry- 
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stallisirt  nicht  deutlich,  schmilzt  um  einige  Grade  früher,  bei  119°  C. 
(Benzoesäure  bei  121° C),  ist  löslicher  in  Wasser,  und  ihr  Kalksalz,  wel- 
ches in  Warzen  sich  ausscheidet,  hat  3  Aeq.  Krystallwasser.  Die  Chlor- 
salylsaure  geht  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Salicyls&ure  über. 

Toluyl. 

clßri7  0,. 


Von  diesem  Radical  sind  nur  wenige  Verbindungen  bekannt. 

Toluy  lsäuro. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie- 

ClflH70,.0,HO  C,6A7Oaln 

H  I  - 

Feine  weisse  Nadeln,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.   Beim  Toiuyi- 
Erwärmen  über  100°  C.  schmelzend  und  hierauf  unzersetzt  sublimirend. 
Liefert  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  KalkToluol:  C14H8  : 
ClftH804  -h  2CaO  =  CMH8  -f  2(CaO,C02). 

Im  thicrischen  Organismus  verwandelt  sie  sich  in  die  der  Hippur-  geht  im 
säure  homologe  Tolursäure:  C,0HnNO6,  die  demnach  als  Tolaceta-  lÜSS. 
midosäure  aufgefasst  werden  kann.  ^«aure 

Mit  Basen  bildet  sie  die  toluylsauren  Salze,  die  meist  krystalli-  JXiäSe 
sirbar  und  in  Wasser  löslich  sind. 

Man  erhält  die  Toluyl-säure  durch  Behandlung  des    Cyrools  mit  Salpeter- 
säure : 

C2oH14  +  16  0  =  C10HeO4  -f  C4HaOe  -f  4  H  O. 
Cymol  Toluylsäure  Oxalsäure 

Von  Substitutionsproducten  der  Toluylsäure  sind  dargestellt:  Sni»»titu- 

tions- 


i 

(V,H<;(N(),)0.(i  CV-.H^NO.JaO.j 

Ity  U*  H  \  2 

Nitrotoluylsäure  Dinitrotoluylsäurc 


derivate. 


Toluylhydrür. 

,         Syn.  Aldehyd  der  Tolnylsäure. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

i 


Cis  H7  0a .  HJ  C16  H7  0 


0,1 

h) 


Noch  wenig  studirte  bei  204°  C.  siedende  ölige  Flüssigkeit,  mit  Toinyi- 
zweifach  echwefligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen  gebend.  h>drür 

Wird  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  toluylsaurem  und  ameisensau- 
rem  Kalk  erhalten. 
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Cutnoji- 


iHl.romcu- 
raoyUiUire. 


328  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 
Alphatoiaylsäure. C,fi  H„  04  oder  CM;  ft7  02|n 

h  r-' 

Diese  der  Toluylsäure  isomere  Säure  wird  bei  der  Zersetzung  einer 
weiter  unten  zu  beschreibenden  Säure:  der  Vulpinsäure,  C.;sH,4O10, 
durch  Barytwasser  erhalten.  Ausserdem  erhält  man  sie  auch  beim  Kochen 
von  Benzylcyauür  mit  Kali. 

Farblose  breite  Blätter,  bei  76,5°C.  schmelzend  und  hei  265° C.  sie- 
dend. Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Oxydationsmitteln 
behandelt,  liefert  sie  Bittermandelöl. 

C  u  m  o  y  1. 
C,„  h9  0  , 

Von  diesem  Radical  ist  vorläufig  nur  eine  Verbindung  bekannt,  die 

Cumoylsäure. 
Honiotoluylsäure. 


Sy  n . 

Nach  der  Radical  theo  rio : 

CI8H90,..0,HO 


Nach  der  Typentheorie: 


Farblose,  grosse,  glänzende  vierseitige  Prismen,  die  dem  rhombischen 
Systeme  anzugehören  scheinen,  von  intensiv  saurem  Geschmack ,  schon 
bei  51°  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzend  und  stärker  erhitzt 
siedend.  Die  Cumoylsäure  riecht  unangenehm  aromatisch,  löst  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Cumoylsäure  bildet  mit  Basen  krystallisirbare  zum  Theil  in  Was- 
ser lösliche  Salze. 

Die  Cumoylsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  mmrtndi 
auf  Zimmtsäure  oder  Reduction  einer  aus  Zimmtsäure  durch  Einwirkung  von 
Brom  entstehenden  bromhaltigen  Säure,  ClslIs04Br2,  mittelst  Natriumamalgam  er- 
halten: C1SH804  Bra  -f4H=:  CIf/nl0O('-f-  2  H  Br. 

Die  bromhaltige  Säuro  aber  kann  als  Dibromcumo)  lsäure : 


C18H7Br202j0a  betrachtet  werden 


Ein  näheres  Studium  der  Cumoylsäure  muss  lehren,  ob  die  Cum»»ylsäuro  der 
Toluyl-  uud  Benzoesäure,  oder  ob  sie  der  Salyl-  und  Alphatoluylsäure  homolog 
ist,  wofür  ihr  niederer  Schmelzpunkt  zu  sprechen  scheint. 


C  y  in  o  y  1. 

Syn.  Cuminyl. 

Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Verbindungen  dargestellt 
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Cyoioyl  C2„H,,03.  320 

Cymoylsäure. 

Syn.  Cuminsäuro. 
Nach  der  RadlcoHhoorie :  N»ch  clor  Typenthcori© : 

C  >0  Hi ,  02 ,  H  0  C,0  H  i ,  02 1  ,  j 

h  r 

Dem  Cymyl-  oder  Cuminalkohol  entsprechende  Säure. 

Farblose  Nadeln  oder  Blättchen,  bei  lia°C.  schmelzend,  bei  höherer  0'«n»yi- 
Temperatur  unzersetzt  sublimirend ;  in  Alkohol ,  Aether  und  kochendem 
Wasser  leicht  löslich. 

Bildet  mit  Basen  die  cymoylsauren  Salze,  die  meist  krystallisir- 
bar,  und  zum  Theil  in  Wasser  löslich  sind. 

Bei  der  Dostillatiou  mit  Kalk  zerfällt  die  Cymoylsäure  in  Cumol  und 
Kohlensäure: 

CttHwü4  =  C,04  -f  ('„II,,. 
Durch  Kochen  mit  doppelt  -  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
wird  sie  in  Insolinsäure,  C,81IS()S,  und  Terephtalsäure ,  C1(;H<;0M 
verwandelt. 

Beim  Durchgang  durch  den  Organismus  geht  die  Cymoylsäure  un- 
verändert in  den  Harn  über. 

Man  erhält  die  Cymoylsäure,  indem  man  auf  geschmolzenes  Aet/kali  Cumhi- 
aldehyd  oder  Röinisch-Kümmelöl  tropfen  lässt,  die  Masse  in  Wasser  löst,  und  aus 
der  Lösung  die  Cymoylsäure  durch  Salzsäure  füllt.  Auch  bei  der  Behandlung 
von  Cuminalkohol  (Cymylalkohol)  mit  Kalihydrat  wird  die  Säure  erhulten. 

Cymoyl  säureanhydrid. 


Nach  der  Radicaltheoric:  Nach  der  Typentlieorie 

i 

Ci6  Hu  0;{  GJ()H|  |  ()■> 

C.oHn 


0, 


Dickes,  farbloses  Oel,  mit  d(?r  Zeit  sich  in  glänzende  rhombische  t\vm»vi- 
Krystallc  verwandelnd,  und  an  feuchter  Luft  in  Cymoylsäure  übergehend,  i<.\<in<i. 
Durch  Ammoniak  wird  es  in  (  uminamid  übergeführt. 

Wird  erhalten  bei  der  Behandlung  von  Cymoyl.  hlorür  mit  i  viuoylsaurem  Na- 
tron, oder  bei  der  Kinwirkung  von  l'hosphoroxyehlorid  auf  letzteres: 

C.oHnO,)              <\J*ii<>,)  =    Na)  ,  C,0Hii«Mo 

Clj                         Na|    2  Cl  J  C,0HnO2j  2 

Auch    mehrere  gemischte    Anhvdridc  des  Cvmovls  sind  dargestellt,  unter  «w-miMia* 

andern:                                        '  '  AnM«..*. 

^Hu«>a|()  Caoll„OJo  <V»H110,|o 

C4  H3  oj I  2  t'i.Hj.oJ  ;  c14nB  <)J  _- 

Cyinoylessigsäure-        CymoylönanthyUäuro-  Cymoylbenzoesäure- 
Anh>diid  Anhydrid  Anhydrid 
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Ist  ein  ße- 
Btandtheil 
des  Rö- 
mUch-KUm- 


Cyraoylhy  drür. 

Sjn.  Cuminylaldchyd,  Cuminaldehyd-  Cuminol. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Xach  der  Typentheorie : 

CJ0  H, ,  02,  H  C.,e  IIj  i  Oa  | 

H| 

Cuminol.  Oelige,  aromatisch  nach  Küramelöl  riechende,  scharf  und  brennend 

schmeckende  Flüssigkeit,  bei  320°  C.  siedend.  Verhält  sich  wie  ein  Al- 
dehyd. Entsteht  aus  dem  Cuminalkohol  durch  Verlust  von  2  Aeq.  H, 
geht  durch  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  Salpetersäure,  Kalihydrat, 
auch  schon  beim  Kochen  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  2  0  in  Cymoyl- 
säure  über,  und  verbindet  sich  mit  den  zweifach-schwefligsauren  Alkalien. 

Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  erwärmt,  geht  das 
Cuminol  in  Cymoylsäure  und  Cuminalkohol  über: 

2  (C20Hl2O2)  -f-  K  O,  H  0  =  CMUU  K  04    -f-    C20  H14  02 
Cuminol  Cymoylsaures  Kali  Cymylalkohol 

Das  Cuminol  ist  ein  Bestandteil,  und  zwar  der  sauerstoffhaltige 
des  Römisch-Kümmelöls,  des  flüchtigen  Oels  von  Cunrinum  Cymhtum, 
welches  ausserdem  noch  Cymol  enthält. 

Man  stellt  das  Cuminol  aus  dem  Römisch-Kümmclöl  dar,  indem  man  letzteres 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaureni  Natron  schüttelt,  und 
das  sich  in  Kr y stallen  abscheidende  schwefligsauro  Cuminaldehyd-Natron  durch 
kohlensaures  Natron  zerlegt. 

Cymoy  lchlor  ür. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  dor  Typentheorie : 

Qjo  H 1 1  02,  01  C2„  Hj  l  02 

Gl 

- 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  zwischen  256°  und  258°  C. 
siedend;  an  feuchter  Luft  und  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  zerfällt 
es  in  Salzsäure  und  Cymoylsäure.  Alkohol  verwandelt  es  in  Cymoyl- 
säure-Aether ,  cymoylsaures  Natron  in  Cyinoylsäureanhydrid ,  Ammoniak 
in  Cuminamid.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Cymoylsäure. 

Cymoylamid. 
Syn.  Cuminamid. 

C20l'lnO,| 
II  N 
II 

rmninamid.         Lange  Nadeln  oder  glänzende  Tafeln,   in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Von  Säuren  und  Alkalien  auch 
Kochen  nur  schwierig  zersetzt. 


Cymoyl- 
chlorUr. 
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Bildet  »ich  beim  Erhitzen  von  cymoylsaurem  Ammoniak  im  /ugeschmolzenen 
Glasrohr,  bei  der  Einwirkung  von  Cymoylsäurennhydrid  auf  Ammoniak,  oder  von 
kohlensaurem  Ammoniak  auf  Cymoylchlorür. 

Behandelt  man  da«  Cymoylchlorür  mit  l'henylamin,  so  erhält  man  das 

i 


ruminanilid  C^H^O^j 

H  J 


Von  Substiturionsproducusn  der  Cymoylreihe  sind  folgende  zu  erwähnen:  Substitu- 
te, Ii ^Cl  < )2 )  C\,0  H^Br  O,  /  Ca«  » iT(N  O 4)  O, | 

H  (  II  |  H(  2 

Chlorcuminaldehyd  ßromcuminaldohyd  Nitrocymoylsäure 

i 

Dinitrocymoylaiinre 
Sie  bieten  kein  praktischem  Interesse  dar. 


H  o  m  o  c  v  m  o  y  l. 

Syn.  Homocuminyl. 
C»2  HnO, 


Radical  der 


Homocymoyl  säure. 

Syn.  Homocnminsänre. 
Nach  der  Radicaltheorle :  Nach  der  Typentheorie ; 

C2»  H|302 .0,H  0  C2.>H13 

H  ]  - 


Nadeiförmige,  bei  52UC.  zu  einem  farblosen,  krystallinisch  erstarren-  Homo- 
den  Oele  schmelzende  Krystalle.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetker,  ÜSS?1 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser.    Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wässrigen  Lösung  in  öligen  Tropfen  aus,  die  später  kry- 
stallinisch  erstarren.    Röthet  Lackmus. 

Bildet   mit   Basen   krystallisirbaro  "zum  Theil   in  Wasser  lösliche 
Salze. 

Die  Homocymoylsänre  wurde  bisher  auf  einem  einzigen  Wege  durch  Behand- 
lung von  Cymylcyanür,  C20Hl3,  C2N,  mit  Kalilange  in  der  Wärme  erhalten: 

C22II13N  +  ^  HO  =  C2,H17N<)4 
Cymylcyanür  Hoinocymoylsaures 
(Homocymonitril)  Ammoninmoxyd 

So  wie  für  die  Cumoylsäure  ist  es  auch  für  die  Horaocymoylsäure  zweifel- 
haft, ob  sie  der  Cymoylsäure  wirklich  homolog  ist.  Wahrscheinlich  sind  beide 
Säuren  eigentlich  homolog  der  Alphatolnylsäure  und  der  Salylsätire. 


Digitized  by  Google 


332  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säurcradicale. 


Einatomige  Alkohol-  und   ihnen  eorrespondirende 

Säureradieale. 

Vierte  Gruppe. 

»'irftciii-"0  el'8chp'nt  zweckmässig,  die  nachstehenden,  allerdings  theilweise 

tungen.  nur  sehr  wenig  gekannten  einatomigen  Alkohol-  und  Säureradieale  in  eine 
Gruppe  zusammenzufassen,  obgleich  sie  keine  homologe  Reihe  bilden  und 
auch  sonst  ihr  Zusammenhang  ein  ziemlich  loser  ist.  Zur  Phenyl-  und 
Benzoylgruppe  stehen  einige  davon  in  sehr  naher  Beziehung,  während 
andere  sich  den  Salicylverbindungen  näher  anschliesseu.  Sie  finden  jeden- 
falls gewissermaassen  als  Anhang  zur  vorstehenden  Reihe  hier  ihre  pas- 
sendste Stelle. 

Diese  Radicale  sind: 

Alkoholradicale:  Snureradicale: 

Styryl       ChH.,  Cinnamyl  C18H702 

Auisyl       CI6H,,0,,  (?)  Anisoyl  C,6H704 

Naphtyl     C*0H7  Cumaryl  C,8H704 

Oxynaphtyl  C>0tir,O4 

Am  vollständigsten  studirt  sind  die  Derivate  und  Verbindungen  des 
Styryls  und  Cinnamyls,  welche  beiden  Radicale  zu  einander  genuu  im  sel- 
ben Verhältnisse  stehen ,  wie  das  Benzyl  zum  Bcnzoyl,  oder  wie  das  Aethyl 
zum  Acetyl.  Das  Anisyl  wäre  das  erste  Beispiel  eines  sauerstoffhaltigen 
Alkoholradicals  und  wir  würden  in  dor  That  Austand  nehmen,  ihm  iu 
dieser  Gruppe  einen  Platz  einzuräumen,  wenn  nicht  die  Berechtigung  seiner 
Kxistenz  gerade  in  den  neueren  Untersuchungen  eine  starke  Stütze  fände. 
Dem  ungeachtet  aber  ist  die  Frage  über  die  Molekularconstitution  des 
Anisalkohols  als  eine  ein-  für  allemal  abgeschlossene  nicht  zu  betrachten. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  vom  Naphtyl  und  dem  Oxynaphtyl  sich 
ableitenden  Verbindungen  sind  noch  sehr  fragmentarisch,  und  die  Stellung 
dieser  Radicale  im  System  noch  sehr  isolirt,  doch  aber  glauben  wir  sie 
hier  am  Passendsten  einzureihen. 
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Die  den  Säureradicalen    der  Gruppe  entsprechenden  einbasischen 
Säuren  sind  folgende: 

Zimmtsäure  '.        .  ('isH^O., 

Anissäure  Cj^HsO,, 

Cumarsäure*  C|SHM(),; 

Oxy naphtylsäure  (  \»e  M«;  *  \; 

Von  ihnen  sind  wiederum  die  Zimmtsäure  und  Anissaure  am  genauesten 
studirt. 

a.  Alkoholradicale. 

S  tjry  L 

u  C.'irII«)  2  At.  zu  einem  Mo- 

1 H    9  =  1  At  in  Verbindungen  ^  ^  j      )ecü,  vereinigt> 

Angenommen  im 

Styrylalkohol. 

Syn.  Zimmtalkohol,  Styryloxydhydrat,  Styron. 
Nach  der  Kadicalthooric-  .Vach  der  Typentheorie: 

CIgH„0,HO  C,8|}*'{02 

Farblose,  seidenglänzende,  angenehm  aromatisch  nach  Hyacinthen  styrvuiko 
riechende  Nadeln,  bei  33°  C.  schmelzend,  und  bei  250°  C.  sich  untersetzt  ho1  st>ro" 
verflüchtigend.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  geht  er  anfanglich  in  Zimmtöl,  sein  Aldehyd, 
hierauf  in  Zimmtsäure,  seine  eigentümliche  Säure,  über: 

CigHio^a  —  2  H  =  018H8Oa 
Zimmtalkohol  Zimmtaldehyd 

f-MH»  <h  +  2  O  =r  C18HM04 
Zimmtaldehyd  Zimmtsäure 

Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Zimmtsäure  und  Rittermandelöl, 
Schwefelsäure  giebt,  wie  es  scheint,  Zimmtäther  oder  Styryloxyd. 

Man  erhält  den   Zimmtalkohol  oder  Styrylalkohol  durch    Behandlung  des 
zimmtaauren  Styryläthers  (Styracin)  mit  Kalilauge  : 

C86lli0O4  +  KO,H<>  =  C18H7K04  -f  CJHll10O2. 
Styraoin  Zimmtsaures  Kali  Styrylalkohol 

Anis  y  1. 

,i   tt/,        .   « ,       v        ,  (^.l'LoJ  2  At.  zu  einem  Mo- 

C„H90,  =  1  At.  in  Verbindungen       ^„^j      ,ecül  veniilligt 

Dieses  sauerstoffhaltige  Radical  wird  angenommen  in  dem  Anisalkohol 
und  seinen  Derivaten. 


■ 
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Anisylalkohol. 
Syn.  Anisalkohol. 

i 

Nach  d«r  Kadicaltbeorie :  Nach  der  Typenttaeorie : 

L 

C1ÄH„02,O.HO  Cl«H»jMof 

Anipoikoiioi.  Unter  -f-  23° C.  harte,  weisse  glänzende  Nadeln,  über  dieser  Tempe- 
ratur schwere  ölige  Flüssigkeit  von  süsslichem,  spirituöaem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack,  bei  248° bis  250°  C.  siedend.  Nimmt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff  auf,  verwandelt  sich  aber 
erhitzt  unter  Absorption  von  Sauerstoff  in  Anisoylb  ydrür  (sein  Aldehyd), 
welches  seinerseits  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  Oxydationsmittel 
in  Anisoylsäure  übergeht: 

C,«Hl0O4  -f  2  ()  =  C16HaÜ4  4-  2  HO 
Anisalkohol  Anisoylhydrür 

<^61V>4  +  20  =  CieH806 
Anisoylhydrür  Ani&oylsänre 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  scheint  aus  dem  Anisalkohol  Kalium- 
C   ili  O  ) 

Anisy lat     lc         j^i"  u,,d  durch  Chlorwasserstoffgas  Anisylchlorür 

^ic  HflOj.»!  zu  entstehen,  doch  sind  diese  Verbindungen  nicht  analysirt. 

Man  erhält  den  Aniäalkohol  aus  dem  Anisoylhydrür,  seinem  Aldehyde,  in  der- 
selben Weise,  wie  man  aus  dem  Benzoylhydrür  (Bittermandelöl)  den  Benzylalkohol 
darstellt.  Durch  Behandlung  nämlich  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  wobei 
gleichzeitig  anisovlsaures  Kali  gebildet  wird: 

2(Cio"ö(->4)  +  KO.HO  =  C10H10O4  4-  C161J7K0„ 
Anisovlhvdrür  Anisylalkohol  Anisoylsaures 

Kali 

Auiiyiaudn  Es  sind  ausserdem  zwei  Aminbasen  dargestellt,  in  welchen  das  Ra- 
l^uim™1"  dical  des  Anisalkohols  angenommen  wird: 

clfiA9o2|  c.Acv 

H   N  und  r»   i!i  n 

H  J  H 
Anisylamin  DianiBylamin 
Beide  reagiren  stark  alkalisch  und  geben  mit  Salzsäure  krystallisir- 
bare  Salze  und  mit  Platinchlorid  gelbe  krystallisirte  Doppelverbindungen. 

Sie  bilden  sich  bei  der  Behandlung  des  Anisylchlorürs  mit  einer  alkoholischen 
Ammoniaklösung. 


N 
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385 


N  a  p  h  t  y  1. 

i 

ir        ,   ..   .  ,  U,6H7)2  At.  zu  einem  Molecül 

C,.H7  =  1  At.  ,n  Verbindungen.        ^J.  veroinigt 

Der  dieses  Radicnl  enthaltende  Alkohol  ist  noch  nicht  dargestellt, 
doch  besitzt  es  alle  sonstigen  Charaktere  eines  einatomigen  Alkoholradicals, 
es  lässt  sich  in  das  Molekül  des  Ammoniaks  einführen,  und  giebt  dabei 
eine  Verbindung  von  allen  Eigenschaften  einer  Aminbase,  die  sehr  viele 
Uebereiustimmung  mit  dem  Verhalten  d»s  Phenylamins  zeigt.  Auch  sein 
Hydrür:  das  Naphtalin,  zeigt  eine  bemerkenswerthe  Analogie  mit  dem 
Phenylhydrür  (Benzol). 

Der  Ausgangspunkt  für  alle  übrigen  Derivate  des»  Naphtyls  ist  das 


Naphtylhydrür. 

Sy ii-  Naphtalin. 
Nach  der  Radit-altheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C*II„H  <;™'}}'] 

GrosHe,  farblose  Krystallblätter  von  penetrantem,  lange  haftendem  Naphtalin. 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Das  Naphtalin  schmilzt  bei  79°  C, 
siedet  bei  212°  C.  und  sublimirt  in  glänzenden  Krystallen.  Die  Subli- 
mation erfolgt  aber  auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  So  wie  die 
ätherischen  Oele,  zu  denen  es  gewissermaassen  auch  gezählt  werden  kann, 
geht  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  Wasserdämpfen  über.  An 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In 
"Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und 
fetten  Oelen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure  auf  Naphtalin  entstehen  ausserordentlich  zahlreiche  Derivate,  in 
welchen  entweder  das  Radical  Naphtyl  noch  als  solches  enthalten  ist,  oder 
die  als  Substitutionsproducte  aufzufassen  sind.  In  der  Mannigfaltigkeit 
der  Umsetzungen,  deren  das  Naphtalin  unter  der  Einwirkung  chemischer 
Agenden  fähig  ißt,  steht  es  dem  Phenylhydrür  am  nächsten,  dem  es 
überhaupt  in  seinem  Verhalten  auffallend  und  auch  darin  gleicht,  dass  es 
selbst  wieder  gewissermaassen  als  ein  zweiatomiges  Radical  fungiren  kann. 
So  verbindet  es  sich  durch  Addition  mit  2  Aeq.  Chlor  und  Brom  zu 
CgoHgCls  und  C20H8Br,,  Naphtalinchlorür  und  Naphtalinbromür. 

Das  Naphtalin  ist  ein  Product  der  trocknen  Destillation  zahlreicher  Vorkom- 
organischer  Stoffe,  wenn  dieselben  starker  Glühhitze  ausgesetzt  werden. 
Namentlich  ist  es  aber  in  reichlicher  Menge  im  Steinkohlentheer  enthalten 


DlfU. 

i  • 
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uud  findet  sieb  zuweilen  schon  ziemlich  rein  in  gewiesen  Thailen  des  Gas- 
bereitungsapparates  sublimirt. 

])ur-tcllun«.         Aus  dem  Steinkohletitheer  erhält  man  es  durch  die  Destillation  desselben. 

Dabei  gehen  zuerst  verschiedene  flüchtige  Oele  über,  später  fol«t  Naphtalin ,  wel- 
ches beim  Krkalten  erstarrt,  aber  noch  sehr  unrein  ist.  Man  reinigt  es  durch 
l'mkrystallisiren  aus  Weingeist  uud  Sublimation,  oder  auch  wohl  durch  Destilla- 
tion mit  Chlorkalk  und  verdünnter  Schwefelsäure ,  wobei  die  Verunreinigungen 
zerstört  werden. 


Zusammengesetzte  Aetber  des  Xaphtyls. 

A"scu!r"  ^on  so^c'ien  8'n(*  dargestellt:  Cyansäure-  und  Sulfocyansäure- 

Aother  do-   Xaphtyläther,  die  wir  später  betrachten  werden,  und 

N.phtvU.  r  1  , 

Xaphtylchlorür  C,0H71 

•  Cl  ) 

farbloses,  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel,  mit  hcisBer  Schwefelsäure  Chlor- 
sulfonaphtalinsäurc  gebend. 

Wird  erhalten,  wenn  man  Naphtalinehlorür,  C20H8C12,  mit  weingeisti^er 
Kalilösung  kocht  und  Wasser  zufügt,  wo  sich  das  Naphtylchlorür  abscheidet. 

X  a  p  h  t  y  1  a  m  i  n. 
Syn.  Naphtalidin. 


I: 

X 


II 

H  J 


Ndphtyi-  Feine,  platte,  farblose  Prismen  von  unangenehmem  Geruch,  bei  50"  C 

schmelzend  und  bei  300°  C.  unzersetzt  sublimirend.   In  Wasser  ist  es  fast« 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  reagirt  nicht  alkalisch, 
vereinigt  sich  aber  mit  Säuren   zu  leicht  und  schön  krystallisirenden 
Salzen,  die  an  der  Luft  roth  werden. 

Man  erhalt  das  Naphtyiauiin  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  l'henylamin, 
durch  Reduction  nämlich  von  Nitronaphtalin  mittelst  Schwefel  Wasserstoff  oder 
Kssigsänre  und  Kisen : 

C,„  H7  N  ()4  -f-  0  H  S  =  C20  119  N  +  4  II  O  -f-  <5  S. 

Auch  bei  der  Zersetzung  der  thionaphtamsauren  Salze  (>.  unten)  durch  Säuren 
wird  es  gebildet. 

Das  Xaphtylamin  zeigt   in   seinem   chemischen  Verhalte)»  die  auf- 
fallendste Analogie  mit  dem  Anilin  (Phenylaniin). 

So  giebt  es  mit  Aethyljodür  erwärmt  die  Imidbase 

Xaphtylüthylamin     Ct  H.  N 


II  ) 


und  liefert  in  geeigneter  Weise  behandelt  den  Aniliden  entsprechende 
secundäre  Amide,  von  welchen  wir  nachstehende  anführen: 
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C2()H7 

H 


11 

c«  o. 


N 


Kormylnapbtylamid 
(Fonnonapbtid) 


(C20  n7)u 


CaoII7 

Napbtylcarbamid 
(Naphtylbarnstuff) 


Ca'  02 

(C2oH7),  N2 
H2  J 
Dinaphtylcarbaniid 


Secundfcro 
Amido  den 
NnphthyK 


Nu 


11 

c3|  S.2\ 


Dinaphtylsulfocarbnmid 


C2  S2| 
C^H7(Na 

Co  HJ  012H6 

Hal  H2 

Allylnaplitylsulfo-  Phenylnaphtyl- 

Carbamid  sulfocarbamid 


c4j'o4 

(C20  H7)2 
H2 


N 


Dinaphtyloxamid 


Auch  gegen  gasförmiges  Chlorcyan  verhält  sich  das  Naphtylamin 
so  wie  das  Anilin.  So  wie  letzteres  damit  Cyanopheuyldiamin  giebt,  so 
giebt  Naphtylamin  in  gleicher  Weise  behandelt  Cyannaphtyldiaiuin 
oder  Menaphtylamin: 


(G20'H7)a 
II, 


Bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  salzBaures  Naphtyl- 
arniu  bildet  sich  die  krystallisirbare  Diarainbase: 

1 

C20 II7 

« 
H 

C20H7 
Azodinaphtyldiarain 

deren  Entstehung  man  sich  durch  die  Annahme  erklären  kann,  dass  in 
2  Aeq.  Naphtylamin  3  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N,  welches  dreiatomig  ist. 
vertreten  werden. 

Diese  Base  geht  bei  Behandlung  mit  Benzoylchlorür  in  Benzoyl- 
azodinaphtyldiaroin: 

Cjo  H7 

s 

1 

CHH,,Og 


C20  H7 


N, 


über. 


Endlich  giebt  das  Naphtylamin  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure un  d  anderen  Oxydationsmitteln,  bei  der  Behandlung  mit  Zinn-  und 
Quecksilberchlorid,  mit  salpetersaurera  Quecksilberoxyd  und  dergl.  blaue, 
rothe  und  violette  Farbstoffe,  welche  denen  des  Anilins  sehr  ähnlich  sind. 


Naph- 
tylamin lie- 


liohe  Farb- 
stoffe wie 
dag  Anilin. 


t.  Oorup-Reitnei,  Organltcho  Chemie 
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Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Naphtyl Verbindungen. 


Sulfo- 
uaiihtalin. 


Naphtyl- 

ditbiou- 

»aure. 


Wenn  man  Schwefels&ureanhydrid  auf  Naphtalin  einwirken  läset,  so 
erhält  man  das  dem  Sulfobenzid  entsprechende  Sulfonaphtid  oder 
Sulfonaphtalin: 

C20H7|  Hj| 

c'h)  Typis 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  aber  bildet  sich 
die  der  Aethyldithionsäure entsprechende  Naphtyl dithion säure  (Naphtyl- 
schweflige  Säure,  Sulfonaphtalinsäure): 


Typus 

"! 
ij 

H!o 


Gechlorte 
etc.  Derivate 
des  Naph- 


C20  H7 

sJ'o4|o, 

H 

Diese  Säure  bildet  bei  85°  bis  90° C.  schmelzende  Krystalle,  die  sieb 
bei  stärkerem  Erwärmen  zersetzen;  sie  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist, 
und  bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.  Auch  der  Aethyläther, 
das  Chlorür  und  das  Amid  der  Säure  sind  dargestellt. 

Gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate  der  Naphtylverbindungen. 

Dieselben  sind  ausserordentlich  zahlreich.  Wir  geben  daher  hier 
nur  eine  Uebersicht  derselben. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtalin  entstehen  zuerst  chlor- 
haltige Derivate  durch  Addition,  indem,  wie  bereits  erwähnt,  das  Naphtalin 
sich  wie  ein  zweiatomiges  Radical  verhält.  Bei  lange  dauernder  Einwirkung 
des  Chlors  aber  wird  ein  Aequivalent  Wasserstoff  nach  dem  andern  heraus- 
genommen und  durch  Chlor  ersetzt.  Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Brom. 

Chlorhaltige  Derivate  des  Napbtalins  sind: 


Cl2j 
Naphtalin- 
chlorür 

Clj 

Naphtylchlorür 


Cl,j'U* 
Naphtalin- 
chlorid 


c»h7c,)iC1j 

Gechlortes  Naphtalin- 
ehlorid 


G>o  H6  Gl  I 
Clj 

Chlornaphtyl- 
chlorür 

Cl] 

Pentachlornaphtylchlorür 


II5  Cl2 

Cl  I 


Dichlornaphtyl- 
chlorür 


C20  Hc  Cl2 
Cl,) 

2 fach  gechlortes 
Naphtalinchlorid 

G.0rl4  Cljl 
Cl  j 
Trichlornaphtyl- 
chlorür 


Cl) 

Perchlornaphtylchlorür 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  kann  man  alle  correspondirenden  Brom- 
derivate darstellen,  ausserdem  aber  noch  folgende  gemischte  Derivate: 

C.0li7  Br  1        C,cH5Br,j  C,Xl  Pl  Rr  C20H6  Br2l  r. 

Cl2|               Br2j            ClJ'Cl'Br  Cl,}'01* 

Bromnaphtalin-  Tribromnaphtalin-  Naphtalinmono-  Dibromnaphtalin- 

chlorür               bromür              bromchlorid  chlorid 

Br,/'1*'  Br2|'Br*  BrJ'Br* 

Dichlornaphtalin-    Chlorbromnaphtalinbromid  Dibromnaphtalinbromid 
bromid 

Cn ÜThn -01  I  c,  C,0 iCßr, j  B  c!0 hTci, I 

*  Br2J'    3  Br2j 

Dibromclilornaphtalinchlorid  Tribromnaphtalinbromid  Dichlornaphtyl- 

bromür 

X.  X  A 

C.0  H4  Cl3 1  C20  H4  Cl2  Br\  C,0  H3  Cl2  Br21 

Br3j  Br)  Cl  j 

Trichlornaphtyl-     Dichlorbromnaphtyl-  Dichlordibromnaphtyl- 
bromür  bromür  chlorür 

Gechlortes  Naphtalinchlorid  mit  Salpetersäure  behandelt  liefert 
Chloroxynaphtylsäure  (Chlornaphtalinsäure):  CJOH5C106,  nach 
folgender  Formelgleichung: 

C20H7C16  +  2  HO  +  40  =  C^HßClO«  +  4  HCl. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  von  Brom  auf  Naphtyl-Di- 
thions&ure  (Sulfonaphtalinsäure)  entstehen: 

c^öTci )  C20FCBr  } 


H  P  H  f 

C'hlorßull'onaphtalinsäure  Bromsulfonaphtalinsäure 

Auch  Di-,  Tri-  und  Tetrachlorsulfonaphtalinsäure  sind  dar- 
gestellt 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Naphtalin  und  seine 
Derivate  entstehen: 

C20HaNO,)l  CoH^NO,)}  C^H^NO^ 

H  )  H  j  H  j 

Nitronaphtalin  Dinitronaphtalin  Trinitronaphtalin 

C20H6.NO4l  0,0^.2  (N04) 

s;o4j  s;lo4 

H  }0,  H  0, 

Nitrosulfonaphtalinsäure  Dinitrosulfonaphtalinsäure 

22* 
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Das  Nitronaphtalin  liefert  bei  der  Behandlung  mit  reducirenden 
Agentien  (Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  oder  H  in  statu  nascendi) 
Naphtylamin  (vergl.  S.  336).  Bei  der  Behandlung  mit  schwefligsaurem 
Ammoniak  dagegen 

H 

i 

Thionapb-  Thionaphtamsäure  Ci«H7 

Ums&ure  S,  0, 

und  -  ' 

Naphtion-  11 
«aur«. 

gleichzeitig  bildet  sich  die  isomere  Naphtionsäure.  Ihre  Bildung  er- 
folgt in  nachstehender  Weise: 

Co0H7N04  +  6  SO,  +  2  HO  =  C,0H„NS2Oc  +  4  SO, 
Nitronaphtalin  Thionaphtamsäure 

(Naphtionsäure) 

Die  Thionaphtamsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  So 
wie  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  wird,  zerfallt  sie  in  Naphtylamin 
und  Schwefelsäure: 

Cf0H9NS20,  =  2  SO,  -f-  CMH„N 

Ihre  Salze  sind  krystalÜBirbar  und  in  Wasser  löslich.  Die  Naphtion- 
säure läs8t  sich  aber  aus  ihren  Salzen  als  weisses  in  Wasser  und  Wein- 
geist wenig  lösliches  Pulver  abscheiden,  und  ist  überhaupt  sehr  beständig. 
Ihre  Salze  krystallisiren  leicht  und  ihre  Lösungen  bieten  die  Erscheinung 
der  Fluorescenz  dar. 

Behandelt  man  Dinitronaphtalin  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
ammonium oder  H  in  statu  nascendi,  so  geht  es  in  die  schwache  Basis 

(\,ft  I  I,j 

Naphtidin.  Naphtylendiamin  (Naphtidin)  iMNj 

H3 

über. 

Naphtylendiamin  krystallisirt  in  glänzenden  gelben  Prismen,  die  bei 
160°C.  schmelzen,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Bildet  mit 
Säuren  schwer  lösliche  krystalliöirbare  Salze. 


b.  Säureradieale. 

C  i  n  n  a  m  y  1. 

C,gH702 

Von  diesem  dem  Styryl  entsprechenden  Säureradical  sind  nachstehende 
Verbindungen  bekannt : 
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Cinnamyl  C18H703. 


(.  •  i  u  u  a  m  y  1  s  ä  u  r  e. 
Syn.  Zimmtsäure. 

Nach  der  Kadiealtlieorie :  Nach  der  Typentheorie. 

C,8H7  0...0,  HO  ^i*H702|n 

H  r » 

Farblose  rhombische  Prismen,  bei  137°C.  schmelzend,  bei  290°C.  Zimmtsäure. 
unter  partieller  Zersetzung  kochend,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
leichter  aber  in  kochendem  und  in  Alkohol. 

Die  Zimmtsäure  ist  die  eigentümliche  Säure  des  Styrylalkohols. 

Letzterer  geht  unter  Verlust  von  2  II  in  sein  Aldehyd:  Cinnamylliydrür, 

und  dieses  unter  Aufnahme  von  2  0  in  Zimmtsäure  über: 

C,Jll0Oä  —  1  H  =  C1HH802 
Stvrvlalkotiol  Cinnatmlh  vdrür 

•     •  *  • 

C18H802  -\   -'O  =  C18U804 
Ciniiaiuylliydrür  Zimmtsäure 

Die  Zimmtsäure  wird  durch  die  meisten  zersetzenden  Agentien  in 

Benzoylverbindungen  verwandelt;  so  zerfallt  sie  beim  Schmelzen  mit 

Kalihydrat  in  Benzoesäure  und  Essigsäure  : 

Cl8H«0<  +  *  HO  =  0,H4O4  -f  (  UH604  -f  2  H 
Zimmtsäure  Kssigsäuru  Henzoösüurf 

Sie  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  den  Säuren  der  Oelsäuregruppe 
ähnlich  (vergl.  S.  272),  und  so  wie  diese  als  fette  Säuren  betrachtet  wer- 
den können,  in  welchen  1  Aeq.  II  durch  das  Radical  Vinyl  C«  H3  er- 
setzt ist,  so  kann  man  die  Zimmtsäure  betrachten  als  Benzoesäure,  in 
der  1  Aeq.  nichttypischen  Wasserstoffs  durch  Vinyl  C4  H3  ersetzt  ist: 

C.4  H,7^  H3)0,l0 

ii  r2 

Ziinnitfiäure 

Bleisuperoxyd  verwandelt  sie  in  Bittermandelöl  und  ben zoesau res 
Bleioxyd,  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  in  Bittermandelöl,  Salpe- 
tersäure in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  u.  8.  w. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nmccndi  wird  sie  in  Cumoylsäure 
(Homotoluylsäure)  verwandelt,  indem  sie  2  H  durch  Addition  aufnimmt: 

C18Hp04  -f  211  =  C18H10O4 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  auf  indirectem  Wege,  wenn  man 
sie  mit  Brom  behandelt,  wobei  durch  Addition  von  2  Br  eine  kryatalli- 
sirbare  Säure  von  der  Formel  Cj*  HK  Brs 04  entsteht,—  und  die  letztere 
der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  aussetzt  (vergl.  S.  328). 

Mit  Basen  bildet  die  Zimmtsäure  die  zimmtaauren  Salze,  von 
welchen  die  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser  leicht  löslich,  die  übrigen 
dagegen  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind. 
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Die  Zimmtsäure  ist  im  flüssigen  Storax,  im  Pcrubalsam,  in  altem 
Zimmtöl,  im  Tolubalsam  und  zuweilen  im  Benzoeharz  enthalten  und  bil- 
det sich  durch  Oxydation  des  Styrylalkohols  und  seines  Aldehyds:  des 
Cinnamylhydrürs. 

Man  erhält  sie  am  besten  aus  dem  Storax,  indem  man  denselben  mit  koh- 
lensaurem Natron  auskoeht ,  die  Lösung  ültrirt,  und  durch  Salteäure  die  Zimmt- 
säure ausfällt.    Durch  Urukryatallisiren  wird  sie  gereinigt. 

Auf  synthetischem  Wege  lässt  sich  künstlich  die  Zimmtsäure  durch 
längeres  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  Chloracetyl  und  Bitter- 
dwznSmt-  mandelöl  iBenzoesäurealdehyd)  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  darstellen. 

CnH602  +  C4HsOa,  Cl  =  eilige),  +  HCl 
Bittermaudclöl    Chloracetyl  Zimmtsäure 

Eine  Umsetzung,  die  der  obeu  ausgesprochenen  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Zimmtsäure  zur  weiteren  Stütze  dient. 


Vorkom- 
men. 


Darstellung. 


Künstliche 
syntheti- 
sche Dar- 


siiurc. 


Zii  imt- 
saure-Sty- 
rylather 
(Styracin) 


Int  im 

Hultamum 

Utoracit 

enthalten. 


Zimmtsäure-Sty  ryläthe  r. 
Syn.  ZiuiQitsäurc-Zinuutäther,  Styracin. 


Nach  der  Radicalthcorie 
C1HI190,  Clö  II7  Oj 


Nach  dor  Typcntbcoric: 


1 

C,JI,0,l() 
C18H9I  • 


Büschelförmig  vereinigte,  farblose  Krystallnadeln ,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  Weissem  Alkohol  und  in  Aether.   Schmilzt  bei  44°  C. 

Liofert  mit  Kalilauge  destill irt  zimmtsaures  Kali  und  Styrylalkohol, 
mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  aber  behandelt,  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure. 

Der  Zimmtsäure »Styryläther  oder  das  Styracin  ist  im  flüssigen 
Storax,  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame  enthalten,  der  wahr- 
scheinlich aus  Altingia-Arten  (Aliingia  excelsa)  gewonnen  wird,  und  aus- 
serdem noch  freie  Zimmtsäure  und  Styrol  enthält.  Auch  im  Perubal- 
s am,  auB  dem  Saft  von  Myroxylon  peruiferum  gewonnen,  ist  Styracin 
enthalten. 

Man  erhält  aus  dem  flüssigen  Storax  dus  Styracin ,  indem  man  ihn  mit  koh- 
lensaurem Natron  auskocht,  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  und 
hierauf  denselben  mit  heisseni  Alkohol  auszieht ,  woraus  beim  Erkalten  das 
Styracin  krystallisirt. 


Ztmmt- 

saure- 

anhydrid. 


Zim  mteäu  reanhyd  r  id. 

Nach  der  Radicaltheoric  Nach  der  Ty  wen  theo  ne. 

ClsH703  C18rI7CU 

C,sÄ70,j  1 

Mikroskopische  Nadeln,  bei  127°C.  schmelzend,  in  kaltem  Alkohol 
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nicht,  in  kochendem  wenig  löslich,  bei  Behandlung  mit  Wasser  in  Zimmt- 
säure  übergehend. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  zimmtsaures  Natron. 

Auch  gemischte  Anhydride  des  Cinnamyls  sind  dargestellt:  Gemachte 

I  i  Anhydride 

C1SH702)  ^«^U 

C4  H3oJ  CI4H6O.J 

Ziuinit-Kssigsäure-Auhydrid  Zünmt-ßcnzocsäure  Anhydrid 

Ciunaniy  lhy  drür. 
Syn.  Zimintsäurealdehyd,  Zimmtöl. 

Nach  der  Kadicnlthcoric  :  Nach  der  Typeotlicuiie: 

C|^H70.2,H  C18rSf7Oai 


-0,1 
H/ 


Das  Cinnamylhydrür  bildet    den    Hauptbestandteil   des  ätheri-  JJJJJJ1'1* 
sehen  Zimmtöls:    Oleum  Cinnamomi  und  Oleum  Cassiae  aethereum^  0hmm  CjHm 
die  durch  Destillation  der  Rinde  von  Laurus  Cinuamomum,  und  der  Rinde  JJJJJ^ 
und  Blüthen  von  Laurus  Cassia  mit  Wasser  gewonnen  werden.  Das 
Zimmtöl  ist  farblos,  dunkelt  aber  an  der  Luft  bald  nach,  riecht  penetrant 
nach  Ziramt,  verharzt  an  der  Luft  allmählich,  und  siedet  zwischen  220° 
bis  225°  C.    Eb  ist  ein  Ozonträger. 

Concentrirte  Salpetersäure  giebt  damit  eine  krystallisirbare  Verbin- 
dung; beim  Kochen  damit  liefert  es  Bittermandelöl  und  Benzoesäure. 

Ausser  Ciunaraylhydrür  enthält  das  Zimmtöl  noch  einen  Kohlenwasserstoff,  und 
wenn  es  alt  ist,  gewöhnlich  auch  noch  Zimmtsäure. 

Um  das  reine  Cinnamylhydrür  daraus  abzuscheiden,  schüttelt  man  das  Zimmtöl 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Kali,  wobei  sich  die 
Verbindung  des  Cinnamylhydrür«  mit  ersterem  in  Krystallen  abscheidet.  Man  zer- 
legt dieselbe  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
rascher  bei  Gegenwart  von  IMatinschwarz,  wird  das  Zimmtöl  in  Zimmtsäure  ver- 
wandelt.   Es  verhält  sich  überhaupt  wie  ein  Aldehyd. 

Das  Zimmtöl,  respective  das  Cinnamylhydrür,  kann  auch  künst-  Koiutiich« 
lieh  dargestellt  werden,   und  zwar  auf  verschiedene  Weise:  durch  SüzSlSf 
Einwirkung  von  Piatinschwarz  auf  Styrylalkohol  (Styron),  durch  Ein-  öl* 
Wirkung  von  Acetylhydrür  oder  Acetylaldehyd  auf  Bittermandelöl  bei 
Gegenwart  von  überschüssiger  Salzsäure,  endlich  durch  trockne  Destil- 
lation eines  Gemisches  von  zimmtsaurem  und  ameisensaurem  Kalk. 

Cinnamylchlorür. 

.Vach  der  R&dicaltheonc .  Nach  der  Tjpcnthoonc 

ChHtOj.ci  c1(,ii,<.M 

Cl| 

Schweres  bei  262°  C.  siedendes  Oel,  an  feuchter  Luft  sich  rasch  in  cinnamyl- 
Salzsäure  und  Zimmtsäure  umsetzend.  Durch  Alkohol  wird  es  in  Zimmt- 
säureäther  übergeführt. 


Digitized  by  Google 


344  Einatomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Mit  zimmtsaurem  Natron  giebt  es  Zimmtsäureanhydrid,  mit  Ammo- 
niak Cinnaraid,  mit  Phenylainin  Cinnanilid. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Phosphorchlorid  mit  Zimmtsäure  er- 
halten. 

Uinnatnylamid. 


Syn.  Cinnamiü. 


CinnAiuid. 


Styrol. 


SubKtitu- 
t<on«i>ro- 
dueto  der 
Cinuamyl- 
relho. 


H 
H 


N 


In  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystallnadeln.  Durch 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Cinnamylchlorür  dargestellt. 

Durch  Einwirkung  von  Phenylamin  auf  Cinnamylchlorür  erhält  man 

I 

das  Cinnanilid :  C,2H5 

H 


N,  ein  secundäres  Amid. 


Das  Phenylhydrür  (Benzol)  wird,  wie  bereits  S.  315  und  293  auseinander- 
gesetzt wurde,  neben  anderen  Bildungsweisen  auch  durch  trockene  Destillation 
der  benzoösauren  Salze  gewonnen ,  und  es  steht  das  Benzol  zur  Benzoesäure  in 
einem  einfachen  Verhältnisse.  Es  geht  nämlich  letztere  in  ersteres  durch  Verlust 
Ton  Kohlensäure  über  : 

Ci,ll60«  -  Ca04  =:  C12H6 
Benzoesäure  Benzol 
Die  zimmtsauren  Salze  verhalten  sich  auch  in  dieser  Beziehung  den  benzoe- 
sauren analog,  sie  liefern  nämlich  das  sogenannte 

Cinnamol  (Styrol).  C,6  HH. 

Das  Hydrür  eines  sonst  nicht  bekannten  Radicals. 

CisH8()4  —      04  =  C,6H8 
Farblose,  stark  lichtbrechende,  dem  Benzol  ähnlich  riechende,  bei  145°  C.  sie- 
dende Flüssigkeit  von  0,924  speeif.  Gewicht. 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier. 

Ist  im  flüssigen  Storax  des  Handels  enthalten,  woraus  es  leicht  durch  De- 
stillation mit  Wasser  erhalten  werden  kann. 

Die  Cinnamylreihe  liefert  ziemlich  zahlreiche  Substitutionsproducte.  Die  wich- 
tigeren sind: 

Nitroziuimtsänre 


ClPHflCl  02l  n 
11  j  Ua 

Chlorzimmtsäure 


CJMH6(N(>4)  ()2| 

H  N 
H  ) 

Nitrocinnamid 

i 

Auch  ein  Sulfozimmtaldehyd  C,8H- 


C1BH«(N04)Oa| 

C18IMN04)Oa|  2 
Nitrozimmtsäureanhydrid 

C«Hg(N04)| 
H  | 

Nitrostyrol 


H  ) 


und  eine  Sulfozimmtsäure,  analog  der  Sulfobenzoesäurc,  sind  dargestellt. 
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A  11  i  s  o  y  I. 

C,fi  H7  04 

Die  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Anisoylsaure. 

Syn.  Anissäure.  Anisinsäure. 
Nach  der  Radloaltbeoiic :  Nach  der  Typentlieoric  : 

ClßH704.0,H()  Clfir'l:04)0 

H  jUa 

Diese  Säure  entspricht  dem  Anisalkohol,  zu  welchem  sie  in  demsel- 
ben Verhältnisse  steht  wie  die  Essigsäure  zum  Methylalkohol : 

C16H1004  —  2  II  +  2  0  =  CI6H8Oc 
Anisalkohol  Anissäure 

Färb-  und  geruchlose  lange  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  da-  AnUyUüure. 
gegen  leicht  löslich  in  heissero  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bei  175°C. 
schmilzt  die  Anisylsäure,  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  un- 
zersetzt.  Bei  der  Destillation  mit  caustischem  Baryt  liefert  sie  unter 
Verlust  von  Kohlensäure  Anisol  (Phenyl- Methyläther ,  vergleiche 
S.  292): 

C,«,  "8  0fi  —  C204  =  C,,HaOa 

Durch  concentrirte  Jodwasserstoffsaure  verwandelt  sich  die  Anisoyl- 

säure  in  eine  mit  der  Oxybenzoesäure  isomere  Säure:  die  Paraoxyben- 

zoesäure:  Cj4H60<;  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Jodmethyl: 

C'itiHgO«  -f-  HJ  =  CH  l^Ofl  +  CoH3J 
Anisoylsäure      Paraoxybenzo^säure  .Todmethyl 

Die  Anisoylsäure  erschiene  dieser  Reaction  zu  Folge  als  Paraoxybenzoesäure, 
in  welcher  1  Aeq.  II  des  Radicals  durch  Methyl  ersetzt  wäre: 

C14H,(C2IIs)Oal0 
ll.2\  * 

demnach  z  w  eiatom  i  Da  sie  aber  entschieden  ei  n  basi  sc  h  ist,  so  Hesse  sich  unter 
der  Voraussetzung,  dass  sie  eine  zweiatomige  einbasische  Säure  wäre,  ihre 
Formel  folgendermanssen  schreiben  : 

C2U3  | 

C14H4Oa  04 
II 

D.  h.  sie  wäre  Methyl-Oxybenzoesäure. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  die  anisoylsauren  Salze.  Dieselben  sind 
meiBtentheils  schön  krystallisirt,  und  die  Verbindungen  mit  den  Alkalien 
in  Wasser  löslich. 


■ 
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Auch  die  Methyl-  und  Aethyläther  der  Anisoylsäure  sind  dargestellt. 
Die  Anisoylsäure  ist  eines  der  Oxydationsproducte,  welche  man  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Stearopten  (den  festen  Theil) 
des  Anis ols:  des  Oels  durch  Destillation  der  Samen  von  Pimpi nell a 
Anisum  mit  Wasser  gewonnen,  erhält.  Auch  aus  dem  Sternanisöl 
(von  Tlicium  anisatiuu),  dem  Fenchel  öl  (von  Anethum  foeniculum),  und 
Esdragonöl  (von  Artemisia  Dracttnculus)  kann  die  Anisoylsäure  bei 
gleicher  Behandlung  gewonnen  werden.  Das  Stearopten  des  Anisöles: 
An  et  hol,  hat  die  durch  die  empirische  Formel  C.j0l]l2O2  ausgedrückte 
Zusammensetzung. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  AnisoyUäure  kocht  man  eines  der  genannten  Oele  an- 
haltend mit  concentrirter  Salpetersäure,  wäscht  das  Product  mit  Wasser,  löst  in 
Ammoniak,  bringt  die  Losung  des  anissauren  Ammoniaks  zur  Kristallisation,  und 
zerlegt  di  •  Lösung  des  Salzes  mit  einer  stärkeren  Säure.  Vortheilhafter  ist  die 
Darstellung  der  Anisoylsäure  durch  Oxydation  des  Anisöls  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure,  welche  sehr  leicht  von  statten  geht  und  wobei  die  Bildung  von 
secundären  Nitrosäuren  vermieden  wird. 

Auch  durch  Oxydation   des  Anisoylhydrürs  an  dir  Luft  oder  durch  Oxy- 
dationsmittel kann  die  Anisoylsäure  erhalten  werden. 


AnethoL 


Amsoyl- 
s»  u  renn 
hydrid. 


Anisalde- 
hyd. 


o„ 


Anisoylsäurean  hydrid. 

Nach  der  Rudicaltlieoric  :  Nach  der  Typeutheorie 

C„;H70,  clcH7o,; 

Seidenartige,  concentrisch  gruppirte  Nadelu,  unlöslich  in  Wasser, 
löalich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Anisoylsäureauhydrid  schmilzt  bei 
99°  C.  und  destillirt  in  höherer  Temperatur. 

Durch  langes  Kocheu  mit  Wusser  oder  wässerigen  Alkalien  wird  es 
in  Anisoylsäure  verwandelt. 

Wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Phoaphoroxychlorid  au!  anisoylsaures 
Natron. 

Anisoylhydrür. 

Syn.  Anisaldehyd,  Anisal,  Anisoylige  Säure. 
Nach  der  Radic&lthoorie 

Cl6  H7  04f  U 


Nach  der  Typentheorie: 
I 


ChlH704 


o4i 
n  l 


Gelbes,  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  brennendem  Geschmack, 
welches  an  der  Luft  rasch  nachdunkelt.  Es  siedet  bei  etwa  253°  C,  hat 
ein  speeif.  Gewicht  von  1,09,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  dagegen  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  und  verhält  sich  im  Uebrigen  wie  ein  Aldehyd. 
Durch  Oxydation  an  der  Luft  und  auf  anderem  Wege  geht  es  in  Anisoyl- 
säure über,  durch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  anisoylsaures  Kali  und 
in  Anisalkohol:  C,6H)0O4,  verwandelt: 

2(C16He04)  +  KO,  HO  =  KO,  C16H705  +  C„H1(104. 


Digitized  by  Google 


Anisoyl  C,«H704.  347 

Mit  den  doppelt  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  sich  das  Anisoyl- 
hydrür  zu  krystallisirbaren  Verbindungen.  Auch  mit  Ammoniak  giebt 
es  eine  krystallisirbare  Verbindung:  das  Anishydramid,  C48 Hi4  N2 Oc. 

Man  erhalt  das  Anisoylhydrür,  so  wie  die  Anisoylsäure  durch  Behand- 
lung des  Anis-,  Sternanis-,  Fenchel-  und  Esdragonöls  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure : 

CaoH12Oa  -f  12  O  =  C16H804  +  C40«,2HO  -f  «HO 
Anisöl  Anisaldehyd  Oxalsäure 

ferner  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  anisoylsaurem  und  amei- 
sensaurem Kalk: 

C16H7CaOfi  -f  C2HCa04  =  2(CaO,C02)  -f  CI6H804 
Anissaurer  Kalk    Ameisensaurcr  Kalk  Anisaldehyd 

Endlich  bei  der  Behandlung  des  Anethols  (des  Stearoptens  des  Anisöls)  mit 
zweifach  schwefligsanrem  Natron,  wobei  sich  dieser  Körper  unter  Wasseraufnahme 

in  Methyl  und  Anisaldchvd  spaltet: 

C2oH1202  -f  2  HO  =  2(CaH3)  +  Cl8Hg04 
Anethol  Methyl  Auisaldehyd 


Anisoylchlor  ür. 

Nach  dor  BadicaUheorie:  Nach  der  Typenthaorie : 

C|ÄH704,C1  C1ÄÖ7  04| 

eil 

Oeliges,  penetrant  riechendes,  bei  262° C.  siedendes  Liquidum,  an  AnUoyi- 
feuchter  Luft  sich  rasch  in  Anissäure  und  Salzsäure  umsetzend.   Anis-  C  orUr 
saures  Natron  giebt  damit  Anissäureanhydrid,  Weingeist:  Anissäureäthyl- 
äther, Ammoniak:  Anisamid. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Anisylsäure. 


An  isoy  lamid. 
Syn.  Anisamid. 

H  N 
H 

Feste  weisse  Masse,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  weingeistigen  Anisami.i 

Lösung  in  Prismen  krystallisirend. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trockneu»  Ammoniakgas  auf  Anisoylchlorür. 
Anilin  giebt  mit  letzterem  das 


Anisanilid 


i 

H 


Anuanilid. 


N 


Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  und  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Anissäure  werden  zwei  schwefelhaltige  Säuren  erzeugt,  welche 
der  Sulfoessigsäure  und  der  Disulfometholsäure  entsprechen. 
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Die  Sulfoanissaure:  C16rlfi()4|  und  die 

s,"o ,  oa 
hJo4 

Disulfanibolsäure  Cj4  I^O.,) 

ii  ()., 

S.  <>< 

"  \ 

Die  erstere  krystaltisirt  in  Nadeln,  die  letztere  zersetzt  sich,  so  wie 
sie  auß  ihren  Verbindungen  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Substitutionsproducte  der  Anisoylreihe. 


Subotltuti- 

onsdrrivmto 
der  Anisoyl- 
reihe 


Ks  mögen  hier  folgende  aufgezählt  weiden  : 

C16Hi?C104lo  C^H^BrU, 
H  I    2  H 


O, 


Chlorani>säure 


Brouianissäure 


H 

Jodanissäufc 


*aure. 


Homaiii- 
soyUfture. 


Clf)Hc(Nü4)Ot( 

H  |  u" 
Nitranissäure 


II  |  '* 
Trinitranissäure 


Die  Nitranissäure  geht  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
Chrysanissäure  Cl4H6NsOia  über,  welche  dem  Tri nitrotol u ol  CuH5(N04)j 
isomer,  aber  nicht  damit  identisch  ist. 

Thianiaoinsäure:  C20H,4S2O8  erhält  man  durch  Kochen  von  Anethol 
mit  Salpetersäure  von  1,1  speeif.  Gew.,  Destillation  des  ülförmigen  Productes,  Schüt- 
teln des  Destillats  mit  2  fach  schwefligsaurem  Natron,  und  Versetzen  mit  Alkohol. 
Krystallinische,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Masse  von  stark  sauren 
Eigenschaften,  schon  unter  100°C.  schmelzend  und  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
zersetzend.    Bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.  Eine  rationelle  Formel  fehlt. 


Uoman i soy Isäure  Ci$H.,04 


ii  p 


Diese  der  An  isy  Isäure  homologe  Säure  ist  noch  so  unvollkommen 
studirt,  dass  wir  sie  nur  anhangsweise  hier  aufführen. 

Perlmutterglänzende  bei  85° C.  schmelzende  Blättchen,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser.  Bildet  mit  Basen  krystallisirbare 
Salze. 

Die  11  omaniso) Isäure  wird  in  analoger  Weise  erhalten,  wie  die  Alphatoluyl- 
saure  aus  Benzylcyanür.  Man  behandelt  Anisylchlorür  mit  Cyankalium,  und 
kocht  das  resultirende  A  nisy  loyan  ür:  das  Nitril  der  Horaanisoy Isäure  mit  Kali- 
lauge, wobei  Ammoniak  entweicht,  und  homanisoylsaures  Kali  im  Rückstände 
bleibt,  welches  durch  eine  stärkere  Säum  zerlegt  wird: 

C,?H902,C1  -|-  KCy  =  KCl  -f  ClfH„02lCy  =  C,KH9Noa 
Anigylchloriir  Anbylcyanür 

C18H9NO,,  +  4  HO  =  C.HH.aNO,, 
Anisylcyannr  Homauisoylüaun-s 

Ammoniak 
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C  u  m  a  r  y  I. 

Von  diesem  Radical  ist  nur  die  Säure,  und  diese  selbst  ziemlich  un- 
vollkommen gekannt. 

Cumarylsäu  re. 

Syn.  Cumarsäure,  Cumftrin.säure. 
Nach  dor  Radicaltheorie :  Nach  der  T  jpcnthoorte : 

C18H:  (),.(),  HO  C»"^^}0, 

Krystallisirt  in  sehr  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  die  geruchlos  cumnr 
sind,  bitter  schmecken  ,  bei  1 90°  C.  schmelzen ,  und  in  höherer  Tempe-  s*ure 
ratur  sublimiren,  wobei  sie  aber  eine  theilweise  Zersetzung  erleiden. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  Wasserstoffentwicke- 
lnng  in  Salicylsäure  über.  Daneben  wird  wahrscheinlich  Essigsäure  ge- 
bildet nach  der  Gleichung: 

C18H8Oc  -f  4HO  =  C14H6Ofl  +  C4H404  +  2H 
Cumarsäure  Salicylsäure  Essigsäure 

Mit  Basen  bildet  sie  die  cumarsauren  Salze.  Dieselben  sind  noch 
wenig  studirt. 

Man  erhält  die  Cumarsäure  aus  dem  Cumarin,  einem  sogcnannteu  Stea- 
ropten,  von  dem  weiter  unten  näher  die  Rede  sein  wird,  indem  man  dasselbe  mit 
conceutrirter  Kalilauge  kocht.  Das  Cumarin:  C,8Hft04,  nimmt  dabei  2  Aeq. 
Waaser  auf  und  verwandelt  sich  in  Cumarsäure. 


Oxynaphtyl. 
Cj«  Hs  ()4 

Dieses  Radical  wird  von  einigen  Chemikern  angenommen  in  der 

i 

Chloroxynaphtylsäure:  C20  IlTfcl  04 ) ,  v  chiornapii 
(Chlornaphtalinsäure)  II  |U*  uun*»r*. 

welche  man  bei  der  Behandlung  von  Chlornaphtalinchlorid  (vergl.  S.  339) 
mit  Salpetersäure  erhält: 

C20H7C15  -f  2  HO  -f-  40  =  4  HCl  -f  C20H6ClOÄ 
Chlornaphtalinchlorid  Chloroxynaphtylsäure 

Die  Chloroxynaphtylsäure  stellt  schön  gelbe  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln  dar  ,  die  bei  200°  C.  schmelzen 
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und  bei  stärkerem  Erhitzen  unzereetzt  sublimiren.  Ihre  Salze  sind  kry- 
stallisirbar  und  von  rother  oder  gelber  Farbe. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  könnte  sie  als  einfach  gechlortes 
Alizarin  (vergl.  weiter  unten)  betrachtet  werden: 

C,H«06  Ci0H5ClO6 
Alizarin  Chloroxynaphtylsäure 

Damit  stimmen  auch  ihre  Zersetzungen  überein:  beide  Körper  ge- 
ben bei  der  Oxydatiou  mit  Salpetersäure  Ph talsäure  und  Oxalsäure. 
Ist  dem  so,  so  inüsste  man  aus  der  Chloroxynaphtylsäure  durch  Elimina- 
tion des  Chlors  Alizarin  darstellen  können  und  letzteres  wäre  die 
fehlende 

Oxynaphtyl  säure  C?eH504jQ^ 

Die  bisher  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Versuche  gelangten  aber  nicht 
zum  Ziele. 
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Zweiter  Abschnitt. 

B.    Mehratomige  Alkohol-  und  ihnen  correspon- 

dirende  Säureradieale. 

Erste  Reihe. 

Zweiatomige  Radicale  von  der  allgemeinen  Formel: 

I.  II. 
Alkoholradicale  Säureradieale  Säureradieale 

(intertnedi&re)  ^ 
Cn  Hn  Cn  Hn  —  2  ^2  ^n  H-n  —  4  ^4 

Es  wurde  S.  113  unter  den  Eigentümlichkeiten  der  einatomigen 
Alkoholradicale  der  Gruppe  Cn  Hn  +  {  (Methyl,  Aethyl  etc.)  aufgeführt, 
ilaes  sie  durch  Verlust  von  1  Aeq.  H  in  eine  homologe  Reihe  zweiato- 
miger Radicale  übergehen,  von  welchen  das  ölbildende  Gas  ein  Reprä- 
sentant sei.  In  der  That,  behandelt  man  den  Aethyl-,  Amyl-  und  die  ho- 
mologen Alkohole  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  anderen  Wasser  ent- 
ziehenden Agentien:  wie  Chlorzink,  oder  erhitzt  man  die  Salze  der  flüch- 
tigen Fettsäuren  mit  Natronkalk,  so  erhält  man  eine  Reihe  dem  ölbilden- 
den Gase  homologer  Kohlenwasserstoffe,  die  alle  1  Aeq.  H  weniger  ent- 
halten, wie  die  entsprechenden  einatomigen  Alkoholradicale,  und  zwei- 
atomige Alkoholradicale  darstellen,  d.  h.  Radicale,  die  2  Aeq.  II 
gleich  werthig  sind,  2  Aeq.  II  in  den  Typen  vertreten  und  Alkohole  geben, 

H  1 

die  sich  vom  Typus  ^2  \  0<  ableiten  lassen,  indem  2  Aeq.  H.  durch  1  Aeq, 

eines  solchen  zweiatomigen  Alkoholradicales  vertreten  werden. 

Die  Entdeckung  derartiger  mehratomiger  Alkohole  gehört  der 


Theorie 
der  mehr- 
atomigen 
Alkohole 
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neueren  Zeit  an,  und  es  wurde  auf  ihre  theoretische  Wichtigkeit  und 
die  geschichtliche  Entwickelung  ihrer  Theorie  bereits  S.  47  aufmerksam 
gemacht. 

So  wie  es  einbasische  und  mehrbasische  Säuren  giebt ,  so  giebt  es 
auch  ein-  und  ni ehrbasische,  oder  was  dasselbe  ist,  ein-  und  mehratomige 
Alkohole,  und  so  wie  die  einbasischen  und  mehrbasischen  Säuren  sehr  we- 
sentliche Verschiedenheiten  ihres  Verhaltens  zeigen,  so  auch  die  eiu-  und 
mehratomigen  Alkohole. 

Wcwotiiche         Fassen  wir  nun  die  wesentlichen  Charaktere  der  mehratomigen  Al- 
der  mehr-    koholradicale  und  ihrer  Verbindungen  zusammen,  wobei  wir  uns  zunächst 
Aikoho?     *n  die  zweiatomigen  der  in  Frage  stehenden  Reihe  halten  wollen, 
radicaie.  Diese  Radicale  verbinden  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Chlor,  Brom,  Jod, 

Schwefel  und  wahrscheinlich  auch  mit  den  anderen  Elementen,  mit  wel- 
chen sich  die  einatomigen  Alkoholradicale  verbinden  können  und  zwar 
mit  2  Aeq.,  wie  dieB  ihrer  zweiatomigen  Natur  entspricht.  Mit  Chlor 
und  Brom  und  zuweilen  auch  mit  Jod  vereinigen  sie  sich  direct. 

Die  Oxyde  dieser  Radicale  könnon  als  ihre  Aeth  er  betrachtet  werden. 
Sie  sind  den  Aldehyden  der  einatomigen  Alkohole  isomer.  Sie  sind  vor 
Allem  ausgezeichnet  durch  einen  sehr  eminent  basischen  Charakter,  ver- 
binden  sich  direct  mit  Säuren  unter  vollständiger  Neutralisation  derselben 
zu  zusammengesetzten  Aethern,  aber  auch  direct  mit  Wasser  zu  Alkoholen. 
Auch  mit  Wasserstoffsäuren  verbinden  sie  sich  direct  und  ohne  Abscheidung 
von  Wasser  zu  Körpern ,  die  man  als  Verbindungen  betrachten  kann,  die 
den  Oxychloriden  der  anorganischen  Chemie  entsprechen  (Chi orhy  drin e). 

H  \ 

Die  Oxydhydrate  dieser  Radicale,  oder  die  vom  Typus    jj2  ö4 

durch  Substitution  von  2  II  durch  1  Aeq.  des  Radicals  abgeleiteten  Ver- 
bindungen sind  ihre  Alkohole. 

jedem Ewei-         Diese  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  typischen  Was- 
aSST     serstoflaquivalente  durch  2  Aeq.  einatomiger,  oder  durch  1  Aeq.  zwei- 
"eu'^hen  atomiger  Säureradieale  neutrale  zusammengesetzte  Aether  durch 
z»tmmZ-  Vertretung  nur   eines  typischen  Wasserstoflaquivalents  einfach  saure 
Seither6      zusammengesetzte  Aether;  durch  Vertretung  ihres  typischen  Wasser- 
stoffs durch    einatomige  Alkoholradicale  gemischte  Aether,  durch 
Vertretung  endlich  ihres  typischen  Wasserstoffs  durch  Metalle  entstehen 
den  Metall  verbindungen  der  einatomigen  Alkohole  (Kalium -Natrium- 
äthylat  etc.)  analoge  Verbindungen. 

Die  Verbindungen  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  mit  den  Salz- 
bildnern sind  ihre  Haloidäther.  Sie  bilden  den  Ausgangspunkt  für  die 
Darstellung  der  meisten  Verbindungen  dieser  Radicale. 

Durch  Einführung  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  in  das  Molekül 

H  1 

des  Schwefelwasserstoffs  jj2 [ S4  erhält  man  den  Mercaptanen  der  ein- 
atomigen Alkohole  vollkommen  entsprechende  Verbindungen. 
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Indem  endlich  auch  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  und  des  Ammo- 
niums durch  derartige  zweiatomige  Alkoholradicale  vertretbar  ist,  entste- 
hen starke  Basen:  Diamino  und  Dianimoniumbasen,  d.  h.  Basen, 
die  sich  vom  Typus  Ammoniak  und  Ammonium :  secundäre  Form  ableiten. 
Aehnliche  Verbindungen  entstehen  ganz  analog  wieder  den  einatomigen 
Alkoholradicalen  durch  Vertretung  ded  Wasserstoffs  im  Phosphor-  und 
Arsenwasserstoff  durch  zweiatomige  Alkoholradicale  (Phosphonium-  und 
ArsoniumbaBen). 

Durch  die  zweiatomige  Natur  dieser  Radicale  ist  es  aber  bedingt, 
dass  diese  Derivate  hier  noch  weit  zahlreicher  sind,  wie  bei  den  einato- 
migen Alkoholradicalen ;  indem  die  ersteren  nämlich  mehrere  Ammoniak- 
Moleküle  zusammenzuankern  vermögen,  entstehen  zahlreiche  mehratomige 
basische  Derivate  (Triamin-  und  Tetram  in-,  Triararaonium  -  und 
Tetra  romoniumbasen). 

Wir  finden  demnach  bei  den  zweiatomigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einatomigen  Alkohole  mit  unverändertem  Radical  repräsentirt,  nur  in 
noch  grösserer  Zahl. 

Die  zweiatomigen  Alkohole  gehen  durch  Behandlung  mit  oxydiren-  Jedem  ew«i. 
den  Agentien  in  eigentümliche  Säuren  über,  aber  es  entsprechen  ahÄT 
jedem  zweiatomigen  Alkohol  zwei  Säuren,  eine  intermediäre  IwoT^0" 
und  eine  solche,  welche  zum  Alkohol  in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  ^""sJ^ren. 
die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol. 

Der  Aethylenalkohol  z.  B.,  C4 IIC  04 ,  geht  bei  Behandlung  mit  oxy- 
direnden  Agentien  zuerst  in  Glycolsäure,  dann  in  Oxalsäure  über: 

C4H604  -f  4Ö  =  C4H40„  -f  2  HO 
Aethylenalkohol  Glycolsäure 

C4  H4  06  -f  4  O  =  C4  H,,  08  -f  2  H  O 
Glycolsäure  Oxalsäure 

Dieses  entspricht  demnach,  in  typischen  Formeln  ausgedrückt: 

Aethylenalkohol  Glycolsäure  Oxalsäure 

(intermediäre  Säure) 

Die  Oxalsäure  steht  aber  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen 
Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylalkohol;  sie  ist  seine  eigent- 
liche Säure : 

C41I„02  +  4Ü  =  C4H404  +  2  HO 
Alkohol  Essigsäure 

C4H0O4  +  SO  =  C4Ha08  +  4  HO 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Die  Aldehyde  dieser  zweiatomigen  Alkohole  fehlen,  mit  Ausnahme 
der  Aethylenreihe,  bei  welcher  Verbindungen  dargestellt  sind,  welche 
sich  den  Aldehyden  der  gewöhnlichen  Alkohole  annähernd  entsprechend 

r.  Oorup-Besanec,  Organische  Chemie.  23 
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zeigen.  Aher  auch  hier,  wenn  wir  von  dem  einen  Fall  auf  Allgemeines 
schlie88en  dürfen,  zeigt  sich  wieder  die  Eigentümlichkeit ,  da 88  einem 
zweiatomigen  Alkohol,  so  wie  ihm  zwei  Säuren  entsprechen, 
auch  zwei  Aldehyde  entsprechen,  von  welchen  wir  das  eine 
Halbaldehyd  nennen  wollen. 

So  kann  als  das  Halbaldehyd  des  Aethylenalkohols  die  Gly Oxal- 
säure angesehen  werden;  als  das  eigentliche  Aldehyd  aber  das  Glyoxal, 
in  das  der  Alkohol  unter  Verlust  von  4  Aeq.  H  übergeführt  wird: 

C4H604  —  4H  -f-  2  1)  =  C4H20e  C4H6(>4  -411  =  C4H2<>4 

Aethylenalkohol  Gly  Oxalsäure  Aethylenalkohol  Glyoxal 

Typisch  lassen  sich  diese  Verhältnisse  folgen dermaassen  versinn- 
lichen, wobei  wir  des  leichteren  Verständnisses  wegen  die  Typen  selbst 
beisetzen : 

I.  II.  HI. 


H210  C4H4|() 
H2|    *  H2JU« 
Typus  Aethylenalkohol 


Ha|  C4H202l 
H2|°<  H2jU« 
Typus  Glycolsäure 


H2 
H2 


C404 
Glyoxal 


III 
II 
H 
H 


IV. 


n 

C404J 
H2}(>2 
Glyoxalsäure 


V. 


H21(>  ^^4)f) 


Oxalsäure 


Polyithy- 
l(-n»lki>hol*. 


Die  wei- 


det Reihe 
Co  Hn  nn- 
terecheiden 
•loh  von 
den  einato- 
migen der 
Kelhe 
Co  Hn+  1 
durch  einen 
MehrgehaJt 
von 

2  Aeq.  O. 


Die  Oxydo  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  der  Reihe  C„Hn  verei- 
nigen sich  mit  2  Aeq.  Wasser  direct  zu  den  entsprechenden  Alkoholen,  al- 
lein es  können  2,  3  und  4  und  sogar  5  Aeq.  der  Oxyde  zu  2  Aeq.  Wasser 
treten,  und  die  aus  dieser  directen  Vereinigung  hervorgehenden  Verbin- 
dungen gehören  Typen  höherer  Ordnung  an.  Sie  besitzen  aber  noch  den 
Charakter  von  Alkoholen,  denn  sie  können  Verbindungen  bilden,  welche 
den  zusammengesetzten  Aetherarten  vergleichbar  sind  (Po)y nthy len- 
alkohole). 

Es  ist  endlich  noch  hervorzuheben ,  dass  alle  hieher  gehörigen  zwei- 
atomigen Alkohole  sich  von  den  einatomigen  Alkoholen  (Methyl-,  Aethyl- 
alkohol  etc.)  einfach  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  O  unterscheiden. 
Aethylalkohol  C4  H0  Oa    Aethylenalkohol  C4  1I6  04 


Propylalkohol  C6  H8 


Butylalkohol 
Amylalkohol 


"10  wi 

H12Os 


*ropylenalkohol  C6  Hfl  <)4 
H12  04 


in  systema- 


Butylennlkohol  C8 
Amylenalkohol  Cj0 

Die  Theorie  der  mehratomigen  Alkohole  ist  nicht  nur 
tischer  Beziehung  von  grosser  Wichtigkeit,  sondern  auch  deshalb,  weil 
dadurch  ein  Zusammenhang  hergestellt  wird  zwischen  Verbindungen,  die 
sonst  ganz  vereinzelt  standen.  Dies  gilt  namentlich  für  die  Grnppe 
zweibasischer  Säuren,  deren  erstes  Glied  die  Oxalsäure,   deren  letztes 
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aber,  bis  jetzt  wenigstens,  die  Sebacylsäure  ist.  Sie  erscheinen  nun  als 
eigenthümliche  Säuren  von  Alkoholen,  und  dies  macht  ea  wahrscheinlich, 
dass  auch  die  übrigen  zweibasischen  und  mehrbasischen  Säuren  in  einer 
ähnlichen  Beziehung  zu  bisher  noch  unbekannten  höheren  mehratomigen 
Alkoholen  stehen  mögen.  Wir  stellen  nun  die  Radicale  in  homologe 
und  heterologe  Reihen,  und  hierauf  die  Hauptglieder  ihrer  Verbindun- 
gen mit  Andeutung  der  Lücken  zusammen: 


Alkoholradicale 

Methylen 

Aethylen 

Propylen 

Butylen 

Amylen 

Hexylen 

Heptylen 

Octylen 

Nonylen 

Diaoiylen 

Ceten 

Ceroten 

Melen 


I. 

Säureradieale  : 
(interuiediär) 


II. 

Säureradieale: 


Carbonyl 
Glycolyl 
Lactyl 
Butylactyl 


n 

C4  II,  Oa 
C6  H<  Oa 

C„     H„  0;, 

Valerolactyl    C,0H8  02 


10  ^2 


Co  Ho 

n 

C4  H4 
Ii 

C«  H, 

Ce  H8 
n 

C10Hio 

CiaHia      Leueyl  Cia 

CU|I|I14         —  -  — 

C2oH2o  — 
CB2  Hsa 

C60,l60 


II 


Oxalyl  C4  04 

Malonyl  C6  H2  04 

Succinyl  C8  H4  04 
PyrotartrylCI0Hfl  04 

Adipyl  CiaH9  04 

Pimelyl  Cl4Hl0O4 

Suberyl  C16H1204 

Anchoyl  C,8H1404 

Sebacyl  C20H10O4 


tische 
Ueberaicht 
der  «wei- 
»tomigen 
Alkohol- 
und  der 
daron  deri- 
vlreoden 
S»u  ro- 


Ill  den  Hauptgliedern  der  Verbindungen: 


I. 


Methylenalkohol 

Aethylenalkohol 

Propylenalkohol 

Butylenalkohol 

Aroylenalkohol 


—  —  Kohlensäure 
C4  H6  04  Glycolsäure 


H8  04 


Milchsäure 


Ca  Ha  0fl 

C, 

Ca  H 


II. 


4  Ht  O«, 


Scliemnti- 
»che  Ueber- 
■ioht  der 
zweiitomi- 
n  Alko- 
ole  und 


Oxalsäure  C4  Ha  08 

Malonsäure  C6  H4  08 

C8  H10O4  ButylactinsäureCg  Ha  06    Bernsteinsäure  C8  H6  08  i*,r*r 
C10II12O4          ~       -                  PyrotartrylsäureC10H8  08  " 

—  Leucinsäure  C,aH1206  Adipinsäure  C12IJ10O8 
_                —       —       —          Pimelinsäure  C14H1208 

—  —       —       -  -  Korksäure  C1ÄH1408 

—  —       —       —  Anchoinsäure  C18Hie08 

—  —       —  Sebacylsäure  Ca0H18O8 


Durch  Verlust  von  1  Aeq.  II  gehen  die  zweiatomigen  Alkoholradi- 
cale, deren  erstes  Glied  das  Methylen  ist,  in  dreiatomige  Radicale 
C„Hn_i  über,  als  deren  Hydrüre  sie  schematisch  gedacht  werden 
können. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  viele  Verbindungen ,  deren  Consti- 
tution bis  jetzt  noch  unbekannt  ist,  im  Laufe  der  Zeit  sich  als  mehrato- 

23* 
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Dio  Kohle- 
hydrate und 
GlukoBidft 
gehrtreu 
wahrschein- 
lich r.n  bi*- 
hcr  unbe- 
kannte» 
lieihen 
mehrato- 
miger 
Alkohole. 


Die  *woi- 
atoaiigen 
Alkohole 
sind  üly- 
rolo  ge- 
nannt 
worden. 


Die  Sftwren 
der  inter- 
mediären 
Reihe  sind 
x  weint  um 
aber  ein- 
ba?mh. 


I>ie  Radi- 
ci»lo  dersel- 
ben kennen 
in  Carbonyl 
und  ein 
«woiaton.i- 
tfes  Alko- 
holradical 
we  iter  auf- 
pelnst  wer- 
den. 
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mige  Alkohole  oder  damit  im  Zusammenhange  stehende  Verbindungsglie- 
der herausstellen  werden.  Ks  dürften  dahin  vorzugsweise  die  sogenann- 
ten Kohlehydrate  und  Glukoside  gehören. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  mehratomigen  Alkohole  sind  zwar  noch 
ziemlich  lückenhaft,  der  Weg  aber,  diese  Lücken  auszufüllen,  ist  durch 
die  Theorie  bereits  geebnet,  und  in  der  Eröffnung  neuer  Gesichtspunkte 
und  der  Urbarmachung  bis  dahin  brachliegender  Gebiete  liegt  gerade 
der  hohe  Werth  dieser  Theorie. 

Es  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  die  zweiatomigen  Alkohole 
den  wenig  passenden  Namen  „Glycole",  und  ihre  Aether  den  Namen 
Glycoläther  erhalten  haben,  und  dass  man  die  einzelnen  Glieder  der 
Reihe,  je  nachdem  sie  dem  Methyl-,  Acthyl-,  Propyl-  u.  s.  w.  Alkohol 
entsprechen,  als  Methyl-,  Aethyl-,  Propylglycol  bezeichnet. 

Die  S&uren  der  intermediären  Reihe  sind  mit  Ausnahme  der 
Kohlensäure,  welche  zweiatomig  und  zweibasisch  ist,  zweiatomig 
und  einbasisch.  Man  fasst  sie  unter  der  Bezeichnung  Milchsäure- 
reihe zusammen.  Von  ihren  zwei  typischen  Wasserstoflaquivalenten 
ist  nur  eines  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  gewöhnlichen  Salzbildung 
leicht  vertretbar;  das  andere  Wasserstoflaquivalent  kann  aber  durch  an- 
dere organische  Alkohol-  oder  Säureradieale  vertreten  werden.  Durch 
oxydirende  Agentien  gehen  die  Säuren  der  Reihe  unter  Verlust  von  2  H 
und  Eintritt  von  2  0  in  die  Säuren  der  zweiten  Reihe  über ;  z.  B. : 

C4H4CV,  —  2  11  -f  2  0  =  C4H208 
Glyeolsäure  Oxalsäure 

Durch  Reduction  lassen  sich  die  Säuren  der  intermediären  Reihe  in 
die  entsprechenden  einatomigen  Säuren  der  Reihe  CnHn04  verwandeln; 

z.  B.:  CflHflO0  +  2  IIJ  =  CCH6(_)4  -f-  2  HO-f  2J 

Milchsäure  Propionsäure 

So  wie  man  die  Radicale  der  fetten  Säuren  auflösen  kann  in  Carbo- 
nyl  und  ein  einatomiges  Alkoholradical,  so  können  die  Säuren  der  Milch- 
säurereihe in  Carbonyl  und  ein  zweiatomiges  Alkoholradical  aufgelöst 
werden : 

Glycolyl  C4 H2  02  =  C2  H2  .  C2  03 
Lactyl  Ce  Il4  02  =  C4  U4 .  C2  02 
Butylactyl    Cs  II«  02  =  C6  H^?C.2  Oa 


Diese  Anschauung  stützt  sich  auf  die  Bildungs-  und  Umsetzungs- 
weisen der  fraglichen  Säuren,  und  verbreitet  Licht  über  die  Ungleich- 
werthigkeit  ihrer  beiden  typischen  H-Aequivalente,  wie  wir  unten  zeigen 
werden. 

Die  Säuren  der  zweiten  Reihe  (Oxalsäurereihe)  sind  zweiatomig 
und  zweibasisch,  von  ihren  beiden  II  -  Aequivalenten  sind  beide  gleich 
und'^wet*  leicht  durch  Metalle  vertretbar. 

ba^Kch.  Auch  diege  s&|iren  8t(meri  jn  naher  Beziehung  zu  den  Säuren  der 


Die  S&uren 

der  zweiten 
Bei  ho  sind 
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Reihe  CnHn04.    Letztere  können  nämlich  durch  Oxydation  in  erstere 
verwandelt  werden;  z.  B.: 

C8H«04  —  2H  -f  4  0  =  C8H608 
Buttersäure  Bemsteinsäure 

Umgekehrt  können  die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  in  Säuren  der 
Fettsäurereihe  zurückverwandelt  werden,  allein  es  bildet  sich  dabei  unter 
Austritt  von  G,  04  das  nächst  niedrigere  Glied : 

^6  Os  —  C2  04  =  C6  H6  04 
Bemsteinsäure  Propionsäure 

Die  Radicale  dieser  Säuren  kann  man  auflösen  in  Oxalyl  und  ein  ihre 
zweiatomiges  Alkoholradical.  Das  Oxalyl  kann  aber  selbst  aufgelöst  wer-  min 
den  in  2  Aeq.  Carbonyl;  z.  B.:  SffiLSÄ 

'-n  AUtoholra- 
Oxalyl    C4  04     =  C2Oa.CaOa  n     t  dicale  wd- 

Succinyl  C8  H,04  =  (V)a.CaOa  .  C4  H4  =     Lf,  UMc4  n4 

Auch  diese  Betrachtung  erleichtert  das  Verstandniss  der  Natur  dieser 
Säuren. 


a.  Alkoholradioale. 

■ 

M  e  t  h  y  1  e  n. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Ca  H2  C2  Ha  } 

Dieses  Radical  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt,  ebenso  we-  Methylen- 
nig  kennt  man  seinen  Alkohol ;  es  sind  nur  einige  Haloidverbindungen  düngen, 
desselben  dargestellt,  und  Sulfosäuren.    Diese  Verbindungen,  die  von 
keinem  praktischen  Interesse  sind,  sind  folgende: 

Methy  lenj  odür. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CaH2,  Ja  C2H^1 

Jtl 

Farblose,  angenehm  riechende,  das  lacht  stark  brechende  Flüssigkeit  Methyien- 
von  3,342  Bpecif.  Gew.,  bei  5°C,  bei  —  2°C.  zu  einer  aus  breiten  glän-  iodQr' 
zenden  Blättern  bestehenden  Krystallmasse  erstarrend.    Siedet  unter  par- 
tieller Zersetzung  bei  182°,  unzersetzt  im  leeren  Räume  bei  einer  den 
Siedepunkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Temperatur. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Jodoform  und 
beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodoform  und  Jod  in  zugeschmolzencn 
Glasröhren  auf  150°C. 


Digitized  by  Google 


358  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

Essigsäure-Methylenäther. 

Radicaltheorie: 

C2H202,2C4H303 


0, 


Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C2  ^2 

(C4H302), 

E«»ig»aure-         Oelförmige,  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  bei 

ilthehrylen     etwa  170°C.  siedend. 

Wird  erhalten,  indem  man  Mcthylenjodür  mit  essigsaurem  Silber- 
oxyd behandelt,  wobei  sich  Jodsilber  abscheidet.  Behandelt  man  den 
Essigsäure-Methylenäther  mit  Kali,  so  entsteht  essigsaures  Kali,  aber  kein 
Methylenalkohol,  sondern  die  Verbindung: 

Dimethylenoxyd. 
Syn.  Dioxymethylen. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typenthoorie : 


llllHU. 


f04 


C2  H2  02 .  C2  H2  0.»  1 

C2  H2j 

Diraethy-  Farblose,  undeutlich  krystallisirte  Masse,  beim  Erhitzen  auf  152°C. 

lenoxyd.  gchmelzend,  sublimirbar,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Völlig 
neutral.  Das  Dimethylenoxyd  ist  der  Essigsäure  isomer.  Oxydations- 
mittel verwandeln  es  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Mit  Wasser  und  Blei- 
superoxyd in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  liefert  es  kohlensaures  und 
ameisensaures  Bleioxyd. 

Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  liefert  es  eine  organische  Base 
Hexamethy-  von  der  empirischen  Formel  C12H12N4.  Sie  wurde  Hexamethylenamin 
Meih$e-,md  genannt.  Eine  rationelle  Formel  lässt  sich  vorläufig  dafür  nicht  aufstellen. 

Bei  der  Behandlung  mit  Barytwasser  endlich  bildet  sich  eine  amorphe, 
süss  schmeckende,  zuckerähnliche,  aber  optisch  inactive  und  gährungs- 
unföhige  Substanz,  welche  den  Namen  Methylenitan  erhalten  hat.  Die 
Analyse  derselben  führt  zur  Formel  C14  H14  012. 

Das  Dimethylenoxyd  erhält  man  auch  beim  Erhitzen  des  essigsauren  Aetby- 
lenäthers  mit  Silberoxyd  allein,  und  beim  Erhitzen  des  genannten  Aethers  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  100°  C. 


Methylensulfür. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Ii 

C2H2,  S2  C2H2)S2 

S£lcn*  Weisses,  lockeres,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  beinahe  unlösliches 

Pulver. 

Wird  erhalten  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  einfach  Schwe- 
felnatrium mit  Methylcnjodür  und  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Zink  und  Salzsäure  (H  <«  statu  natandi). 
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Dimeth  ylensulfid. 

Nach  der  Kadiealtboorte:  Nach  der  T>pentheorie : 

CJH,S,.C,H,S.J  C."H2| 

Feine  klinorhombische  Prismen,  erat  über  200°  C.  schmelzend,  aber  Dimethyion- 
sich  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  verflüchtigend.    Es  riecht  zwiebel-  ,ulfld- 
artig  und  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylensulfür  auf  150°  C. 

Disulfomethylensäure. 
Syu.  Disulfoinetholsäure.  Mcthionsäure. 

!  H,.|  Cl'll,  I  Haj0 

(SXx.JO,         »'  oder      (Sl'ojj  4         H,  ♦ 

"a  |0,         »  0,  H,  }0t         «•  04 

}}  Jo,  Typus 

Typus 

Nach  eniterer  Formel  enthält  die  Disulfoinethylensäure  das  Kadical  der  Schwe- 
felsäure, nach  letzterer  das  Radical  der  schwefligen  Säure  und  müsste  dann  die 
Bezeichnung  Methylenschweflige  Säure  erhalten. 

Krystallisirt  in  äusserst  zerfliesslichen  langen  Nadeln,  ihre  Lösungen  Disuifome- 

sind  stark  sauer.     Sie  ist  sehr  beständig  und  wird  durch  Kochen  mit  «nur«. 

Salpetersäure  nicht  verändert.    Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallisir- 

bare  Salze.    Chlorbaryum  scheidet  aus  ihren  Lösungen  sofort  disulfo- 

ii  ii 

raethy  lensauren  Baryt:  C2  H2  .  (S>  04).2  B&.  04  -f  4aq.,  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  aus.  Derselbe  lässt  sich  aus  kocheuder  Salzsäure 
unzersetzt  umkrystallisireu. 

Die  Disulfomethylensäure  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise:  bei  der  Behand- 
lung von  Alkohol  oder  Aether  mit  Schwefelsäurcanhydrid  und  bei  der  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid,  Methylcyanür  und  auf  Milchsäure. 

A  e  t  h  y  1  e  n. 

Syn.  Elayl,  Carbyl,  Oelbildendes  Gas,  Schweres  Kohlenwasserstoflgas. 


C4H4  C4H4j 
Die  Eigenschaften  dieses  coerciblen  Gases  und  seine  praktischen  Bezie- 


Aothylen 


hungen  sind  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  2te  Aufl.  S.  326  ausführlich  1 
erörtert.  Dasselbe  gilt  von  seinem  Vorkommen  und  seinen  Bildungsweisen. 
Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erlützen  eines  Gemenges  von  1  Thl. 
Aethylalkohol  und  5  bis  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  (vergl.  Bd.  I, 


mit  dem 
ölbll 
Oase. 
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2te  Aufl.  S.  334).  Die  Theorie  des  Vorganges  wird  duroh  nachsiehende 
Formelgleichung  ausgedrückt: 

C4HöOa  +  2SOs  =  C4H4  -f  2SO„HO. 

Verbindungen  des  Aethylens. 

Aethylenalkohol. 
Syn.  Glycol,  Aethylglycol,  Carbylhydrat,  Aethylenoxydhydrat. 


Nach  der  B*dicaitheorie  .• 
C4  H4  02, 2  H  0 


Nach  der  Typenthoorie  : 

H,  °4 


Der  Aethylenalkohol  stellt  eine  wasserhelle,  etwas  dickliche,  süss 
schmeckende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  195°C.  siedet,  und  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist.  Sein  Dampf  lässt  sich  ent- 
zünden. Durch  oxydirende  Agentien  wird  der  Aethylenalkohol  in  Glycol- 
säure  und  dann  in  Oxalsäure  übergeführt: 

C4H604  +  40  ~  C4H406  -f-  2110 
Aethylenalkohol  Olycolsäure 

C4H604  +  80  =  C4IIt08  +  4  HO 
Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 

Glyoxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  er  ebenfalls  Oxalsäure. 

Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  Aldehyd. 

Man  erhält  den  Aethylenalkohol  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Es- 
sigsäure-Aethylenäther.  Man  erhitzt  nach  der  unter  Wärmeentwickclung  vor  sich 
gehenden  Reaction  allmählich  his  auf  250°  bis  260°  C,  wobei  der  Aethylenalkohol 
übordestillirt.  Durch  Rectification  wird  er  gereinigt.  Den  Vorgang  versinnlkht 
nachstehende  typische  Formelgleichung: 


C«H4 


+ 


K< 


O,  _: 


o, 


C4  H4 


(C4  H3  o2)a  J  " "  HaJ    '  (C4  H3Oa)2  j    '  Haj 

Essigsäure-Aethylenäther  2  Aeq.  Kalihydrat  2  Aeq.  essigsaures  Kali  Aethylenalkohol 

Auch  bei  der  directen  Einwirkung  von  Wasser  auf  Aethylenoxyd 

bei  höherer  Temperatur  und    in  zugeschmolzenen  Röhren  erhält  man 

Aethylenalkohol:       C4H4(),,  +  2  HO  =  C4H604 


Aethylen- 
oxyd. 


Aethylenäther. 

Syn.  Aethylenoxyd. 
Noch  der  Radicaltheono :  Nach  der  Typentheorie: 

C4H„0,  C4H4)0, 
Diese  dem  Aldehyd  isomere  aber  davon  wesentlich  verschiedene  Ver- 
bindung ist  eine  schon  bei  13,5°  C.  siedende,  demnach  sehr  flüchtige 
Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Sie 
verbindet  sich  weder  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  noch  giebt  sie 
mit  Ammoniak  dorn  Aldehyd- Ammoniak  analoge  Verbindungen,  sondern 
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vereinigt  sich  mit  letzterem  zu  starken  Basen.    Der  Aethy lenäther 
verhält  Bich  in  vielfacher  Beziehung  wie  ein  kräftig  basi-  verhalt 

sich  wie 

sches  Metalloxyd.   Nicht  nur  verbindet  er  sich  direct  mit  Säuren  zu  ein  b*»i- 
zusammengesetzten  Aethern ,  sondern  auch  mit  Wasser  unmittelbar  zu  uüioxyd 
Aethylenalkohol,  ja  er  fallt  sogar  gewisse  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen,  so 
Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Thonerde  und  Magnesia,  dagegen  wird  er  von  Kali 
und  von  Kalk  aus  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  abgeschieden. 

Erhitzt  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  vereinigen  sich 
beide  Substanzen  durch  einfache  Addition  zu  complexeren,  das  Aethylen 
mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihrerseits  polyatomige  Alkohole 
sind  (Polyäthylenalkohole  s.  unten). 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Aethylenoxyd,  sowie 
der  Aldehyd  in  Weingeist  über. 

Mit  Ammoniak  vereinigt  sich  der  Aethylenäther  direct  zu  starken  und  verei- 
sauerstoffhaltigen  Basen  (Oxyäthylenbasen  s.  unten).  maAum»- 

Behandelt  man  Aethylenoxyd  mit  Brom,  so  vereinigt  es  sich  damit  zu  der  "t'*^*« 
in  gelbrothen  Krystallen  krystallisirenden  Verbindung  (C4II40,), Bra,  die  %E£°l"n 
bei  der  Behandlung  mit  metallischem  Quecksilber  in  Diäthylenoxyd  übergeht. 

Man  erhält  das  Aethylenoxyd  durch  Behandlung  des  Aethylenalkohol«  nit 
Salzsäure,  wobei  salzsaurer  Aethylenäther  (Aethylenoxychlorür)  entsteht,  der  mit 
Kali  zersetzt,  den  Aethylenäther  liefert. 

* 

ü  iäthy  le  n  o  xy  d. 
Syn.  Dioxyäthylcn. 

Nach  der  Koiiicaltlieorio :  Nach  der  Tyiieuthcorie : 

C4II40_„  0,11,0.,  C4H41 

()4 

Farblose,  bei  -f-  9°  schmelzende  und  bei  202°  C.  siedende  Krystalle,  Diathyku- 

in  Wasser,  Alkol.ol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich,  im  geschmol-  °Xyd 

zenen  Zustande  schwach  aber  angenehm  riechende  ölige  Flüssigkeit.  Das 

Diäthylenoxyd  verbindet  sich  nicht  oder  nur  schwierig  mit  Säuren.  Auch 

Ammoniak  verbindet  sich  nicht  damit. 

Man  erhält  das  Diäthylenoxyd  durch  Behandlung  von  Aethylenoxyd  mit  Brom 
und  Einwirkung  von  metallischem  Quecksilber  auf  die  Bromverbindung  des  Aethy- 
lenoxydes:  (C4  H4  U2)a  Bra  -f  2  Hg  =  CHH804  f  2  HgBr. 

Zusammengesetzte  Aether  des  Aethylens. 

Essigsäure- Aethy  lenäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  Glycol. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheoil«: 

C4H40.„2(C4H303)  CX  | 

(C4H3  02)J  Aethrl«. 

Farblose  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlos,  (tweifach 
bei  höherer  Temperatur  schwach  nach  Essigsäure  riechend.    Siedet  bei  oirSITJ!**" 
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185°  G.  und  destillirt  unzersetzt  über.  Der  Essigsäure- Aethylenäther  ist 
vollkommen  neutral,  schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Basen  zerfallt  er  in  essig- 
saure Salze  und  Aethylenalkohol. 

Darstellung.  Man  erhält  den  Essigsäure- Aethylenäther  durch  Behandlung  von  Aethylen- 
brotnür  mit  essigsaurem  Silberoxyd,  wobei  sich  Bromsilber  und  Essigsäure- 
Aethyletiäther  bilden.  Mau  destillirt,  fangt  das  zwischen  lliO0  bis  200<>  C.  über- 
gehende besonders  auf,  und  rectificirt  das  durch  Essigsäure  noch  s:»ure  Destillat 
wiederholt  über  Bleioxyd. 

Den  Vorgang  versinulicht  nachstehende  typische  Formelgleichung: 

L'",l«l  +     .  Aga!o4  =     s"tl<  \0t  +  XeA 

BrJ  lC4H,OJj|  (0,11,0,),)  Br,J 

Aethylen-     2  Aeo,.  essigsaures     Essigsäure-Aethylen-    2  Aeq.  Brom- 
bromür  Silbeioxyd  äther  silber 


Einfach  Essig  säur  e  -  Aethylenäthe  r. 

Syn.  Einfach  essigsaures  Glycol. 

Nach  der  Radicaltheoric :  Nwjh  der   Tvpontheorie : 

M 


C4H402.C4H308,HO  C4H4] 

H  ) 

Kmfach-  Derselbe  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser, 

aÄ"'  und  mischbar  mit  letzterem  und  mit  Alkohol.    Siedet  bei  182«  C. 
ttther-  Diese  Verbindung  steht  zum  Aethylenalkohol  in  einer  ähnlichen  Be- 

ziehung, wie  ein  saures  Salz  zu  einer  zweibasischen  Säure. 

Man  erhält  den  einfach  Essigsäureäthylenäther  leicht  durch  Erwärmen  von 
Aethylenbromür  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  essigsaurem  Kali,  ebenso 
bildet  er  sich  beim  Erhitzeu  von  Essigsäureanhydrid  mit  Aethylenalkohol. 

Weiter«  Von  weiteren  zusammengesetzten  Aethern  des  Aethylenalkohols  sind 


zuttamraen- 
genetzto 


nachstehende  dargestellt 


Aether  dea                 n  H  U  II 

Acthylca,.            C4H4  1  C4H4  )o  C4H4  jQ  C4H4  |q 

(C8H7Oa)J   4  (C10H9Oa)J    4  C8fiH8B02)J   4  (C14H502)2|  4 

Buttersäure-Aethy-  Valeriansäure-Aethy-  Stearinsäure-Acthy-  Benzoesäure-Aethy- 

lenäther  lenäther  lenüther  lenäther 

H  H  H 


C4H4 

C8H702 
C4H802 


04 


H404  J 


C4  H4 

C10H0  Oa 
C4  1I8  02 

Butter-Essigsäure- Aethy-     Valerian-Essigsäure-Aethy-         Bernsteinsäure- Aethy- 
lenätber  lenäther  lenäther 

Da  diese  Verbindungen  ausschliesslich  nur  von  theoretischem  Interesse 
sind,  so  möge  ihre  Aufzählung  geniigen.  Aus  obigen  Formeln  ersieht 
man,  dass  auch  gemischte  zusammengesetzte  Aethylenäther ,  d.  h.  solche 
dargestellt  werden  können,  in  welchen  die  beiden  typischen  H-Aequiva- 
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lente  des  Aethylenalkohols  durch  zwei  verschiedene  einatomige  Säureradi- 
cale  vertreten  werden  können. 

Gemischte  Aethylenäther. 

So  wie  die  zwei  Aequivalente  typischen  Wasserstoffs  im  Aethylen-  Gemischt« 
alkohol  durch  Säureradieale  vertreten  werden  können,  so  können  sie  auch  Ähi?.lon" 
durch  einatomige  Alkoholradicale  oder  Metalle  vertreten  werden.  Von 
diesem  Standpunkte  ausgehend,  sind  derartige  Verbindungen  wirklich  dar- 
gestellt, nämlich: 

ii 

C.H4  | 


Biniethyläthy  lenäther 

Biäthyläthylenäther 
Methyläthyläthylenäther 

M  onäthyläthy  lenäther 


(CiH8)a)°4 
Ii 

C4H4  j 

<c;h6)2j°< 


ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit von  0,855  öpeeif.  Ge- 
wicht u.  G5°C  Siedepunkt. 


C4H4 


C4|H3-  U4 
C4  ij 


Ii 

C4H4 
H 


ebenso ;  speeif.  Gewicht 
0,7 y 93,  Siedepunkt  123,5. 


ebenso. 


ätherische  Flüssigkeit  von 
angenehmem  Geruch. 


Auch  den  Metallverbindungen  der  einatomigen  Alkohole,  dem  Kalium-  Acthyio- 
Natrium  -  Aethylat ,  -Methylat  etc.  analoge  Verbindungen  des  Aethylen- 
alkohols sind  dargestellt,  so  namentlich: 


Mononatriumäthylenat 

Dinatriumäthyleuat 
Kaliumäthyläthylenat 


il 

Na  )°4    Bilden  sich  bei  der  Bchand- 
1  >      y  lung  von  Aethylenalkohol  mit 

Cr ,  ,      1  Natrium. 
4 


fehl 


II 


C4  H4j        Entsteht   bei  der  Behandlung 

c '  n       von  ^on^tnyi*t^yieu*t^er  mlt 

*K6j        Natrium.  Feste  weisse  Masse. 


Haloidäther  des  Aethylens. 

Aethylenchlorür. 

Syn.  Elaylchlorür,  Carbylchlorür,  Oel  der  holländischen  Chemiker. 
Nach  der  Radicaltheorie :  N 

C4H4,C12  C4H4 


der  Typentheorie : 


_) 

Chi  Aethylen- 
*'  chlorUr 

Das  Aethylenchlorür  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  von  angenehm  hou&ndi- 
ätherischem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack.    Sie  siedet  bei  85,5*  C,  chw^ker). 
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ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  aber  leicht  löslich.  An- 
gezündet brennt  sie  mit  grüngesäumter  Flamme  und  wird  in  der  Rothgluth 
in  Kohle,  Salzsäure  und  einen  Kohlenwasserstoff  zerlegt. 

Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  dem  Aethylenchlorür  Chlor- 
wasserstoff entzogen,  und  es  entsteht  die  Verbindung  C4H3C1:  einfach 
gechlortes  Aethylen. 

Durch  Einwirkuug  von  Chlor  auf  Aethylenchlorür  entstehen  Substi- 
tutionsproduete,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Diese  Verbindung  hat  den  Namen  Oel  der  holländischen  Che- 
miker erhalten,  weil  sie  1795  von  einer  Gesellschaft  holländischer  Che- 
miker entdeckt  wurde. 

lurttcllung.  Man  erhält  sie  durch  direetc  Ein  Wirkung  des  Chlorgases  auf  Ölbildendes  Gas 
und  durch  Behandlung  von  Aethylenalkohol  mit  I'hosphorchlorid.  Den  zur  cr- 
steren  Darstellung  geeigneten  Apparat  versinnlicht  Fig.  8. 

Fi?.  8. 


In  der  Retorte  A  entwickelt  man  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Con- 
centrirter  Schwefelsäure  Aethylengas,  leitet  dasselbe  in  B  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure, um  es  von  Alkohol-  und  Aetherdämpfen  zu  befreien,  hierauf  in  C  durch 
Kalilauge,  um  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  zu  binden  ,  von  wo  es  in  den 
Ballon  D  gelangt.  In  dem  Kolben  G  entwickelt  man  auf  bekannte  Weise  Chlor- 
gas, und  wäscht  es  in  F  mit  Wasser.  So  wie  die  beiden  Gase  in  dem  Ballon  D 
sich  mischen,  verbinden  sie  sich  zu  Aethylenchlorür,  welches  in  Tropfen  in  die 
kalt  gehaltene  Flasche  E  rinnt.  Durch  Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Rectification  wird  es  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Aldehyd  bildet  sich  eine 
mit  dem  Aethylenchlorür  isomere  Verbindung:  C4H4CI3,  welche  sich  da- 
von aber  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  unterscheidet.  Sie  hat  nämlich 
ein  geringeres  speeifisches  Gewicht,  einen  niedrigeren  Siedepunkt,  denn 
sie  siedet  schon  bei  60°  C. ,  und  wird  von  alkoholischer  Kalilösung  beinahe 
gar  nicht  angegriffen.  Sie  riecht  dem  Chloroform  täuschend  ähnlich.  Man 
AMhyliden-  hat  sie  A e t hy  1  i d en chl o r ür  genannt. 

chlorür. 
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Aethylenbromür. 

Syn.  Elaylbromür,  Carbylbromür. 
Nach  der  Badicalthcorio :  Nach  der  Typentheorie 

C^.Br,  C,"h41 

Br.j 

Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssig-  Aethyien- 
keit,  bei  0°C.  zu  einer  weissen  camphorartigen  Masse  erstarrend.   Siedet  bromür 
bei  129°C,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Essigsäure, 
und  hat  bei  21  °C.  ein  specif.  Gewicht  von  2,163. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  unmittelbar  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Ölbildendes  Gas  oder  Aethylen. 

Gegen  weingeistige  Kalilösung  verhält  es  sich  analog  dem  Aethylen- 
chlorür.  Es  bildet  sich  nämlich  einfach  gebromtes  Aethylen  oder 
Bromäthylen : 

C4H4,Br2  =  C4H^Br  -f  H  Hr 

Dieses  zerfällt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erwärmt  in  Acety- 
len  C4  rl>  und  Brom  Wasserstoff. 


Aethy  lcnjodür. 

Syn.  Klayljodur,  Carbyljodiir. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C«H4,.IS  C4H4I 

Lange,  seidenglänzende,  bei  70°  C.  schmelzende,  in  einer  Atmosphäre  Acthyiou- 
von  ölbildendem  Gase  sublimirbare  Nadeln.  jodftr' 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  allmählich, 
bei  85 °C.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  zerfallend. 

Verhält  sich  gegen  weingeistige  Kalilösung  ähnlich  wie  die  vorher- 
gehenden Verbindungen. 

Das  Aethylenjodür  bildet  sich  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf 
Ölbildendes  Gas  im  Sonnenlichte,  und  bei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls 
durch  Hitze: 

2(C4HflJ)  =  C4H4J2  +  C4H4  +  2H 


Chlorhydrine  des  Aethy lens. 

Wir  verstehen  darunter  Verbindungen,  welche  durch  directe  Ver-  chiorby- 
einigung  des  Aethylenoxydes  mit  Wasserstoffsäuren  entstehen,  den  Charak-  lelhy?™«. 
ter  der  zusammengesetzten  Aether  besitzen,  durch  Kalilauge  in  Aethylen- 
oxyd  und  Chlor-,  Brom-  oder  Jod kal iura  zerfallen,  sich  von  den  eigent- 
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liehen  Haloidäthern  aber  dadurch  unterscheiden,  das*  sie  Sauerstoff  ent- 
halten.    Es   sind   gewissermaassen  Oxychloride  und    leiten  sich  vom 


gemischten  Typus  Salzsäure- Wasser: 


H 

(H 
IH 
Cl 


02  ab. 


Aethylon- 
oxychlorHr. 


Aethylen- 
oxybromttr. 


Aethylen- 

Acetyluxy- 

clilortlr. 


Aethylenoxychlorür. 


Syn.  Glycolchlorhydrin.  Einfach  salzsaurer  Glyeoläther 
Nach  der  Radicalthoorie : 

C4H40,.HC1 


Nach  der  T>i>entheorie 
II 


C4H4|02 
Cl 

Farblose,  bei  128°C.  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Alkohol  in 
allen  Verhältnissen  mischbar.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Aethylen- 
oxychlorür in  Alkohol  verwandelt: 

C4H602C1  -f  2H  =  C4H6Oa  -f  HCl. 

Die  einfachste  Darstellungsweise  des  Aethylenoxychlorür«  besteht  darin,  Aethy- 
lenoxyd-  und  Salzsäuregas  zu  gleichen  Volumina  zu  mischen,  wobei  sich  die  beiden 
Gase  vollständig  zu  Aethylenoxychlorür  verdichten.  Auch  beim  Erwärmen  von  Ae- 
thylenalkohol  mit  Chlorwasserstoffsäuro  bildet  sich  diese  Verbindung,  so  wie  wenn 
man  eine  wässrige  Lösung  von  Chlormagnesium  mit  Aethylenoxyd  in  Berührung 
bringt. 

Auch  ein  Aethylenoxybromür 


H 

cX 

ßr 


ist  iu  analoger  Weise 


dargestellt. 

Femer  Aethylen- Acety loxychlorür  (Glycolchloracetin) : 

C4rl30>] 

Cl 


Oelige  Flüssigkeit  von  1,178  speeif.  Gewicht,  bei  145°  C.  siedend.  Man  er- 
hält diese  Verbindung,  indem  man  Chlorwasserstoffgas  in  einfach  Essigaäure-Aethy- 
lenäther  leitet,  und  Wasser  zusetzt: 

Ii  ii 
C4H4     I  C4H4 

C4  Hs02  04  +  2  H  Cl  =  2  H  O  -f  H  Cl  +  c4  HsOa  Oa 
H  J  Cl  J 

Auch  bei  der  Behandlung  ?on  Aethylenalkobol  mit  Acetylchlorür  erhält  man 
diese  Verbindung. 


Digitized  by  Google 


1 


II 

Aethylen  C4  II«. 


367 


Schwefelverbind u ngen  des  Aethylens. 

Aethylensulfür. 

Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  T.vpentheorie : 

Weisser,  pulverförmiger  Körper,  bei  110°C.  schmelzen tl,  und  bei  etwa  Aethjicn- 
200°  C.  sublimirend;  verdunstet  aber   schon  merklich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.    UulöBÜch  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff.   Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser 
krystallinisch  gefällt.  • 

Das  Aethylensulfür  verbindet  sich  mit  Brom   zu   der  Verbindung 
C4H4S2BiV 

Man  erhält  das  Aethylensulfür  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Auf- 
lösung von  Aethylenbromür  auf  einfach  Schwefelkalium  und  Destillation ,  wobei 
es  »ich  aus  den  übergehenden  Dämpfen  krystallinisch  absetzt. 

Durch  Behandlung  der  Verbindung  des  Aethylen9ulfürs  mit  Brom  :  C4H4  S2  Br2 
mit  Silberoxyd  und  Wasser,  oder  durch  Kochen  des  Aethylensulfürs  mit  Salpeter- 
säure erhält  man  die  Verbindung  C4H4S202.  Farblose,  rhomboedrische,  in  Was- 
ser lösliche  Krystallc. 

Bei  längerer  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  ent- 
steht die  Verbindung  C4H4S204,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  concantrirter  Sal- 
petersäure, woraus  sie  sich  unverändert  in  kleinen  Krystallen  abscheidet. 


Aetliylen8ulfhydrat. 

Syn.  Aethylenmercaptan. 
Xacb  der  Radicaltlieoric :  Nach  der  Typentheoric : 

C4HJS,„2IIS  CXU 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,123  speeif.  Gewicht,  Aethyi#n- 
bei  146°C.  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  n,erc*PtBn 
Auch  in  Kalilauge  löst  es  sich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
unverändert  abgeschieden.    Scheint  sich  mit  Ammoniak  verbinden  zu 
können.    Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  giebt  es  den  Mercaptiden 
analoge  Niederschläge. 

n 

0  H  1 

Das  Aethylenbleimercaptid      pfo4)^*  «t  ein  eigelber  Nieder- 
schlag. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Acthylenmercaptan 
in  Disulfoäthylensäure  über. 

Man  erhält  das  Acthylensulfiiydrat  durch  Einwirkung  von  Aethjlenbromür 
auf  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung    nach  folgender  Formelgleichung: 

C4H4|    ,    ,  K}„     _    C4H41S   _i_  .»Kl 
Brjj  +  2  H/^    -        H2jS*  +   1  Br) 
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Diäthylensulfid. 


Dtäthylon- 


Aethylen- 
oxymilfid 


Stickstoff- 
basen  des 
Actliyleris. 


Xaeh  der  Typeotbeorta : 


Nach  der  Uadioiiltheorie : 

G4  H4  S.>,  C4  H 1  S._j 


Weisse,  glänzende  Nadeln  und  Blättchen,  oder  aus  ätherischer  Lösung 
kryBtallisirend,  wohl  ausgebildete,  glasglänzende  Prismen.  Löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Wasser. 
Schmilzt  bei  111°C.  und  sublimirt  unzersetzt.  Seine  Dämpfe  sind  von  pe- 
netrantem Geruch. 

Es  verbindet  sich  mit  Suuerstoff,  Chlor,  Breun  und  Jod  direot  zu  den  Ver- 
bindungen : 

(C4H4)2S4C14  • 
(C4'h4)2  S4Br4 
(C4j  H4)2  S4  J4 

Das  Diäthylensulfid  bildet  sich  auf  verschiedene  Weise  So  beim  Erhitzen 
von  Aethylensulfocarbonat  mit  Aethylenbromür,  ferner  beim  Erwärmen  von  Aethy- 
lenquecksilbermercaptid  mit  Aethylenbromür,  und  endlich  bei  mehrtägigem  Erhitzen 
von  Aethylensul'ür  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  1C0°  bis  170°C. 

Aethylenoxysulfid. 
Syn.  Aethyl^nmonosulfliydrat. 


Xacb  der  Bodicalthcorie : 

C4H402,2HS 


Nach  der  Typentheorie  • 

.  c;h4|o2 

H2JS2 


Farblose,  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Al- 
kohol löslich  ist,  und  dem  Mercaptan  ähnlich  riecht.  Seine  Auflösung 
wird  durch  die  Salze  schwerer  Metalle  flockig  gefällt. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Aethylenoxysulfid  in  Isäthiousäure 
verwandelt. 

Man  erhält  das  Aethylenoxysulfid  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat 
auf  Acthvlenoxychlorür :  C4IJBC102  -f  KS, HS  =  KCl  +  C4Hfi02S3. 

Stickstoffbasen  des  Aethylens. 

Das  Aethylen  lässt  sich  so  wie  das  einatomige  Aethyl  in  das  Molekül 
des  Ammoniaks  oder  des  Ammoniums  einführen,  und  erzeugt  so  Sub- 
stanzen von  ausgesprochen  basischem  Charakter  Durch  die  zweiatomige 
Natur  des  Aethylens  ist  09  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  Bich  vom  se- 
cundären  Typus  Ammoniak  oder  Ammoniumoxydhydrat  ableiten,  demnach 
Diaminbasen  oder  Diammoniumbasen  sind.  Ihre  Bild ungs weisen  sind  in 
der  Regel  analog  denjenigen  der  Aminbasen  der  einatomigen  Alkohol- 
radicale. 


Digitized  by  Google 


II 


Aethylen  C4  H4. 


369 


Aethylendiamin. 


Ii. 


C,H4] 
H2 


N, 


Das  Aethylendiamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach  am-  Aethyien- 
moniakalischem   Geruch  und    ätzendem   Geschmack.    Es  reagirt  stark  <u*n,ln- 
alkalisch,  neutralisirt  Säuren  vollkommen  und  siedet  bei  120°  C.  Specif. 
Gewicht  des  Dampfes  2,00. 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Base  wie  die  Diamine  über- 
haupt, und  bildet  mit  2  Aeq.  Säure  krystallisirbare  Salze.  Mit  2  Aeq. 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  schwer  zersetzbaren  Hydrat.  Salpe- 
trige Säure  zersetzt  das  Aethylendiamin  unter  Entwickelung  von  Stickgas; 
es  bilden  sich  dabei  Oxalsäure,  Aethylenoxyd  und  als  intermediäres  Pro- 
duct  ein  nicht  näher  untersuchter  krystallisirbarer  Körper. 

Das  Aethylendiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromfir  oder 
Jodür  auf  Ammoniak  nach  der  Formelgleichung: 


ii 

C4H4 
Br2 


)  + 


5:)*.  =  £1 

H2) 


+ 


ii 

C4H4] 


Durch  successive  Behandlung  des  Acthylendiamins  mit  Aethyljodür  entstehen 
die  gemischten  Diamine: 


n 

C4H4 
(C4  H6)2 


ii 

C4H4 


N. 


(C\H5)2 
(C4H6)a, 

Diathyläthylendiamin  Teträthyläthylendiamin 


und 


C1|H(  | 
(C4|H6)a  N2 

(c4|h5)J 


Typus 

Ha) 
H2  Ns 
H2) 
H2I 


(C4  H5)2 
J2  j 

Hesäthyläth^lendiammoniumjodür 
Letztere  Verbindung,  das  Jodür  einer  DIammoniumbase,  nimmt  weiteres  Aethyl 
als  eine  gesättigte  Verbindung  nicht  mehr  auf. 


Diäthylendiarain. 


c;h4 

c4'h4 

H2 


Farblose,  bei  1 70°  C.  siedende  Flüssigkeit  Ihre  Dampfdichte  ist  Disthyien- 
2,9,  was  mit  obiger  Formel  übereinstimmt. 

Das  Diäthylendiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf 
Ammoniak  in  den  Verhältnissen  nachstehender  Formelgleichung: 


2 


BrJ 


+ 


v.  Oorup-Ilesano«,  Organische  t'honiie 


H2 


21 


Digitized  by  Google 


370  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirendc  Säureradieale. 


N 


und 


(C4H,)4|N2 


Bei  der  Behandlung  mit  Jodäthyl  liefert  das  Diäthylendiamin  eine  flüchtige  Base 
und  eine  nicht  flüchtige  Diamnioniuntbasc: 

c4'h4 

Diäthyldläthylendianiin  Teträthyldiäthylendiamnioniumjodür 

Jodmethyl  verhält  sich  negeu  die  Aethylendiamine  ganz  aualog  dem  Jodäthyl ; 
es  erzeugt  leicht  krystalllsirbare  gemischte  Basen,  so  z.  B.: 

<c4"n4u 

(C,'llsM 
Ja  j 

Tetramethvldiäthylendiammoniumjodfir 


C4H4 
(C2ll3)2 
H3)2 

J2  I 


Hexmethyläthylendiammoniumjodür 

Diese  und  alle  ähnlichen  Jodüre  verwandeln  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Silberoxyd  in  leicht  lösliche  sehr  ätzende  Basen,  deren  in  Wasser  schwer  lüsliche 
Platindoppelsalze  in  Prismen  krystallisiren. 


Triäthylen  diamin. 


Triäthj  leu- 
dihiniu. 


H4) 

c;'h4 
c;h4j 


•N, 


Diese  Base  stellt  eine  bei  210°  C.  siedeude  uoch  wenig  studirte  Flüs- 
sigkeit dar. 

Man  erhält  sie  bei  der  Einwirkung  von  Acthyleiibromür  auf  Ammoniak  in 
den  Verhältnissen  nachstehender  Formelgleiehung: 

3  C4  H4,  Bra  -f  6  N  H3    =    t;l2HiaN2  -f  2  HBr  +  4  N  H4  Br 

Die  brom wasserstoffsauren  Salze  säramtlicher  Aethylendiamine  werden  durch 
Kali  zersetzt;  die  freigewordenen  Basen  vereinigen  sich  dabei  aber  mit  Wasser  zu 
Hydraten,  welche  erst  durch  Destillation  über  festes  Aetzkali  ihr  Hydratwasser 
verlieren,  und  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden. 


Gemischte  Aethylenbasen. 


Gemischt« 
Aethylen- 


Durch  die  Einwirkung  von  Aethjleubromür  auf  Phenylamln,  Aethvlamin  oder 
andere  einatomige  Aminbasen  entstehen  ebenfalls  zahlreiche,  grossentheils  noch 
wenig  untersuchte  gemischte  Basen,  die  zum  Theil  Diamin-,  zum  Theil  Diaiuuioniuru- 
basen  sind.    Wir  führen  beispielsweise  nachstehende  au: 

Aethylenbromür  und  Phenylamin  geben: 


V 


°4MH4 

C4"h4  n 
i 

(C)2Hft)2 

Diphenyldiäthylendiamin  Diphenyläthylendiamin 


C4H4 

Jl2 


ii 

C«,H*  i 

«<i2«a)9l 

TH*  ! 

Aethylendiphenyl- 
diammoniumbromür 
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Aetliylenbroiuür  und  Aethylaniin  liefern 

(C4H*)J  2 


und 

H,    I  H»  I 

Br2   |  Br2  | 

AethylenditttlivldiatuiHoniunibroniür  DiäthylcndiäthyldiammoniumbroDiür 


T  r  i  a  m  i  n  lui  s  e  n  des  A  e  t  h  y  1  e  n  s. 


Indem  durch  zweiatomige  oder  überhaupt  durch  mehratomige  AI-  Tri*miue 
koholradicale  mehrere  Ammoniak-Moleküle  allmählich  angehäuft  und  zu-  HJ^eT0***" 
sammengehalten  werden  können,  entstehen  mehratomige  ßasen,  die  sich 

H.,1  H4| 
vom  Typus  H3  X.t    oder    II4  X4  ableiten. 
H3J  Il4 

Triamine  und  Tetramine.  Sie  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Bromüre  zweiatomiger  Alkoholradicale  auf  Ammoniak  nach  den  nach- 
stehenden Formelgleichuugen,  worin  als  zweiatomiges  Kadical  das  Aethylen 
gewählt  ist : 

2C4H4,Ur2  -f  INH,  =  fc"ll4)2  »8N3»  Br,  +  H4NBr 
Aethylenbroroür  Diättaylentrianituoniiim- 

tribromür 

3  C4  H4,  Bra  -f  6  N  H»  =  (C4H4)3  H10N4?Br4  -f  2  (N  H4  Br) 
Aethylenbromür  Triäthylentetraiumoniiini- 

tetrabromür 

Diäthy lentriammoniumtribromür  und  Triäthylentetram- 
moniumtetrabromür  finden  sich  in  der  That  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  des  Aethylenbromürs  auf  Ammoniak. 

Destillirt  man  das  erstgenannte  Tribromür  mit  Kali,  so  gehen  Tri- 
aminbasen  zwischen  200°  und  230° C.  über,  nämlich. 


Ii  Ii 
C4  H4  j  C4  H4 


C4"h4|Nj        und  c4'H4 

II, 

Diäthy  len  triam  in  Triäthylentriamin 

Beide  Basen  sind  stark  alkalische  Flüssigkeiten,  lösen  sich  in  jedem  Diithyim- 
Verhältniss  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  und  bilden  TJmw** 
weniger  leicht  Hydrate  wie  die  Diamine.   Daß  Diäthylentriamin  siedet  an-  triamin- 
nähernd  bei  208°,  das  Triäthylentriamin  bei  21 6  °C.  Sie  bilden  mit  Säuren 
drei  Reihen  von  Salzen  mit  1,  2  und  3  Aeq.  Säure.  Die  Salze  sind  meist 
prachtvoll  krystallisirt.    Auch  die  Platindoppelsalze  zeichnen  sich  durch 
eminente  Krystallisationsfähigkeit  aus. 

24* 
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Auch  gemischte  Triarainbasen  des  Aethylens  sind  dargestellt,  so  z.  B. 

II  H 


(C4H4)2 
H2 


Diäthvlcntriäthvltriamin 


(C4  H 4U 
Triäthylentriüthvltrianiin 


Triäthylentetrainin  ^4!J4Mn4  ist  noch  wenig  studirt;  sein  Platindoppel- 
sah,  Triäthylontetrainmonium-PIatinchlori<l,  Ut  ein  blassgelbes  amorphes  Pulver. 

Die  Zahl  der  bisher  dargestellten  mehratomigen  Ammoniak-  und 
Ammoniumbaseu  des  Aethylens  ist  bereits  eine  sehr  beträchtliche;  da  aber 
alle  diese  Körper  vorläufig  ausschliesslich  theoretisches  Interesse  bean- 
spruchen können,  so  mag  die  Anführung  der  oben  erwähnten  genügen. 
Sie  erläutern  hinreichend  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die  mehr- 
atomigen Alkoholradicale,  indem  sie  mehrere  Ammoniakmoleküle  zusammen- 
zuankern  vermögen,  eine  noch  weit  grössere  Anzahl  von  Basen  liefern 
können,  wie  die  einatomigen  Alkoholradicale,  und  dass  wir  durch  sie  zu 
immer  höher  und  höher  zusammengesetzten  Verbindungen  dadurch  gelan- 
gen, dass  der  typische  Wasserstoff  aller  dieser  polyatomigen  Ammoniak- 
und  Aramoniumbasen  durch  andere  einatomige  Alkoholradicale  Aequivalent 
für  Aequivalent  vertretbar  ist. 

Oxyüthylenbasen. 

Ox.yathyl«»-  Durch  die  Behandlung  von  Aethylenoxyd  mit  concentrirtem  wässrigen  Ammo- 
niak bilden  sieh  durch  einfache  Synthese:  durch  directe  Vereinigung  der  Moleküle 
des  Aethyleno.xydes  und  des  Ammoniaks  Verbindungen  von  stark  hasischen  Eigen- 
schaften, welche  man  Oxy äthylenbasen  oder  auch  wohl  Acthylenoxamine  ge- 
nannt hat.  Man  kann  sie  vom  gemischten  Typus  Ammoniak- Wasser  ableiten, 
indem  in  den  Aethylenoxamineu  diese  beiden  Typen  durch  das  zweiatomig?  Radical 
Aethylen  zusammengenietet  werden. 

Diese  Basen  bilden  sieh  übrigens  auch  bei  der  Einwirkung  von  wässrigem 
Ammoniak  auf  Aethylenoxychlorür. 

Es  sind  folgende  Aethylenoxyamine  dargestellt: 

H  )  11, \  Hol  1I2 

C4H4J   2  C4Hj   4  CJI.J  6  Cf  H4 

n>  c4hJ  c4hJ 

Aethylenoxyamin    Diäthylenoxvamin    Triäthylenoxvamin  C"H  | 

Vj 

Teträihyleuoxyamin 

Diäthylen-  und  Triäthy lenoxami  n  werden  durch  directe  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Aethylenoxyd  erhalten,  Aethylenoxyamin  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Aethylenoxychlorür;  Teträthylenoxyamin  endlich  bildet  sich, 
wenn  man  Triäthylenoxyamin  mit  Aethylenoxyd  behandelt,  wobei  directe  Vereini- 
gung beider  Stoffe  stattfindet. 

Die  Oxyäthylenbasen  sind  noch  sehr  unvollkommen  beschrieben.  Im  freien 
Zustande  stellen  sie  syrupartige  Flüssigkeiten  von  deutlich  alkalischer  Reaction  dar, 
welche  dio  Salzsäure  unter  Bildung  krystallisirbarer  Salze  neutralisircn  und  sich 
mit  Platinchlorid  zu  ebenfalls  krystallisirbaren  gelben  Doppelsalzen  vereinigen. 


«8 
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Behandelt  man  Triäthyleuoxyamin  mit  2,  3  und  4  Aeq.  Aethylenoxyd,  so  ent- 
stehen sauerstoffhaltige  Hasen  von  immer  zunehmender  Complication,  und  in  dem 
Maasse,  als  sich  das  Aethylenoxyd  in  diesen  Verbindungen  anhäuft,  schwächt  sich 
ihr  basischer  Charakter  ab.  Die  Krystallisationsfühigkeit  ihrer  Salze  und  namentlich 
ihrer  Platindoppelsalze  nimmt  in  gleichem  Maasse  ab.  Ks  tritt  also  auch  hier  die 
bezeichnende  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens  als  eines  zweiatomigen  Alkohol- 
radicals  auf,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen. 

Phosphor-  und  Arseubasen  des  Aethylens. 

Die  Phosphor-  und  Arsenderivate  der  einatomigen  Alkoholradicale,  Pho»phor- 
wie  des  Aethyls,  Methyls  u.  b.  w. ,  erhält  man  bekanntlich  durch  die  Ein-  bauen  des 
Wirkung  von  Phosphorchlorür  oder  Arsenchlorür  auf  die  Zinkverbindungen  AnthylenB- 
der  Alkoholradicale  (Zinkäthyl,  Zinkraethyl  u.  s.  w.).     Man  erhält  auf 
diese  Weise  Triäthylphosphin,  Trimethylphosphin,  Triäthylarsin  etc. 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbrouiür:  C4H4Br2,  mit 
Triäthylphosphin  oder  Triäthylarsin,  bo  erhält  man,  wie  dies  aus  der  nun 
schon  wiederholt  constatirten  Eigenthümlichkeit  des  Aethylens,  sich  in 
Verbindungen  anzuhäufen,  von  vornherein  zu  erwarten  ist,  zahlreiche 
basische  phosphor-  und  arsenhaltige  Aethyleuderivate.  Da  die  Zahl  und 
die  complexe  Zusammensetzung  derselben  für  den  Anfänger  geradezu  ver- 
wirrend ist,  und  sie  nur  theoretisches  Interesse,  in  diesem  Sinne  aber 
allerdings  ein  hohes,  beanspruchen  können,  so  beschränken  wir  uns,  sche- 
matische Uebersichten  zu  geben. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Triäthylphosphin  ent- 
stehen durch  Zusammenlegung  von  1  Aeq.  Aethylenbromür  und  1  oder 
2  Aeq.  Triäthylphosphin  die  Verbindungen: 

Durch  Salpeters aures  Silber  lässt  sich  nur  die  Hälfte  des  Broms  aus 
der  ersten  Verbindung  entfernen,  während  dagegen  aus  der  zweiten  dadurch 
6ämmtliche8  Brom  ausgefällt  wird.  In  der  ersten  Verbindung  ist  das  Brom 
zur  Hälfte  inniger  gebunden;  aus  dem  näheren  Studium  derselben  ergiebt 
sich  in  der  That,  dass  sie  nicht  in  die  Aethylenreihe  gehört,  sondern  das 
Broraür  einer  Monophosphoniumbase  ist,  welche  die  Radicale  Aethyl  und 

Bromäthyl :  enthält,  letzteres  dadurch   entstanden,   dass  das 

Aethylen  durch  Anlagerung  von  1  Aeq.  Brom  einatomig  geworden  ist. 
DemgemäBS  schreiben  wir  die  rationelle  Formel  dieser  Verbindung,  des 
TriäthylbromäthylphoHphoniumbromür8,  wie  folgt:  Truthyi- 

C'll.  1  pbwphoni- 
Jjlp  I  ambromOr. 

hI  c.h'i' 

«  C4'hJ 

Triüthylbromäthylphosphoniumbromür 
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Digerirt  man  aber  dieses  Broraür  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so 
tritt  Bämmtliches  Brom  aus,  dafür  aber  II0.2  ein,  und  man  erhält  das 
Ithjiphw-"  Triäthyloxäthylphosphoniumoxydhydrat: 


phonium 

oxydhydr»!.  H 

H 
H 


^4  *■ 1 

hi0 

lypus  H  j°a 


Triäthyloxäthylphosphoniumoxydhydrat 
eine  stark  kaustische,  alkalisch  reagirende  Base. 

Erhitzt  man  das  Triäthylbrouiäthylphosphoniumbromür  auf  240°  C, 
so  erleidet  es  eine  weitere  Verwandlung,  indem  1  Aeq.  H  und  1  Aeq. 

Br  alsHBr  austreten,  und  dadurch  das  Radical  C4  H4Br  in  04  \l3  (Vinyl) 
Triathyi-     übergeht.    Man  erhält  so  das  Triäthyl viny Iphosphonium bromür: 

rinylpho«- 
pbonium- 

<Vi 'p 


C4H: 
cj 11,1 

Br  j 

Triäthylvinylphosphoniumbromür 


pnin 


Die  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  Triäthylphosp 
entstehende  Verbindung  (C|.2  IIlftP)2,  C4  H4  Br,  dagegen,  welche  man  er- 
hält, wenn  man  1  Aeq.  Aethylenbromür  auf  2  Aeq.  Triäthylphosphin  ein- 
wirken lässt,  enthält  das  unversehrte  Radical  A  ethy  len,  sie  gehört  in  die 
Aethylenreihe,  und  stellt  sich  bei  näherem  Studium  dar  als  das  Bromür 
eines  Diphosphoniums  (P2H8),  in  welchem  6  Aeq.  H  durch  6  Aeq.  Aetbyl, 
und  2  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  des  zweiatomigen  Aethylens  vertreten  sind. 

Durch  das  letztere  werden  die  beiden  Triäthylphosphinmoleküle  verankert. 

1  11 

Das  Hexäthyläthylendiphosphoniumbroroid,  P.,('C4H;,)fiC4H4,Brjf 
erhält  man  auch,  wenn  man  Triüthylbromäthylphosphoniumbromür 
mit  noch  1  Aeq.  Triäthylphosphin  zusammenbringt:  0,,;  H,.,Br.}  P  -f- 
C12H15P  =  C28H,,4Br.2PJ.  Es  findet  demnach  eine  einfache  Umlagerung 
des  Broms  statt. 

Behandelt  man  Hexäthyläthy lendiphosphoniumbromid  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  verwandelt  es  sich  in 
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375 


(c;n5)6c;H4r2 


oder 


(c;h4)5  p, 

(C4H5), 
_  ii 


Aeueserst  kaustische,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  stark  alkalischem  He*»thyi- 
und  zugleich  bitterem  Geschmack,  an  der  Luft  Kohlensäure  anziehend,  im  dt^Xiio- 
luftleeren  Räume  zu  einer  syrupartigen  Masse  eindickend ,  die  auf  Zusatz  hydrauyd 
von  Kalilauge  das  Hydrat  in  Gestalt  von  Oeltröpfchen  ausscheidet.  Schwer 
«ersetzbar  und  in  den  chemischen  Reactionen  der  Kalilauge  vielfach  gleich. 
Auch  gegen  Jod  und  Schwefel  verhält  sich  die  Lösung  des  Hexäthyl- 
äthylendiphosphoniumoxydhydrats    wie    Kalilauge.      Giebt   endlich  mit 
Schwefelwasserstoff  ein  Sulfhydrat. 

Das  Platindoppelsalz  der  Base  (CX),  CJI4P2,  Cl2,2Pt('l,  kry- 
stallisirt  in  monoklinometrischen  gelben,  in  Wasser  nahezu  unlöslichen 
Säulen. 

Behandelt  man  Triäthylbromäthvlphosphoniumbromür  statt  mit  Triäthylphosphin  Gemischte 

mit  Trimethylphojphin  oder  mit  beiden  zugleich,  so  erhält  man  nachstehende  Ver-  ,,,,OBPh»"1- 
J  *       r  i      i  •      •  i  .  •■  Bornum  ii. 

bindungcn,  deren  rormeln  hinreichen  werden,  um  ihren  theoretischen  Werth  zu  rhos|>h»r- 

veranschaulichen.    Wir  wählen  in  diesem  Falle  eine  Schreibweise,  welche  ver-  »oölumba.on 

sinnlicht,  wie  durch  das  zweiatomige  Aethylen  die  übrigen  Atomgruppen  gewisser- 

tna.-issen  zusammengenietet  werden: 


Behandelt  man  Triäthylbromäthylphosphoniumbromfir  mit  Triäthylarsin,  so  er- 
hält man: 


Durch  die  Einwirkung  endlich  von  Ammoniak  entstehen  die  gemischten  Phosph« 
ammonium-  und  Phospharsoniumverbindnngen : 


Aethylentrimethyltriäthylphosphammoiiium- 
bromür 


Aethylentriäthvlarsammoniumbromfir 
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c"  J(C4H6)3P| 

C4Hil(C:H5),AsjBr2 
Aethylenhcxäthylphospharsoniumbromür 


Sulfosäuren  des  Aethylens. 

SuifoB»urtn         Wir  zählen  hierher  einige  auf  verschiedene  Weise  unter  der  Ein- 
de^Aetby-  ^j^g  jer  raucnenden  Schwefelsäure  und  des  Schwefelsäureanhydrids 
entstehende  Verbindungen,  in  welchen  nach  ihren  Bildungs-  oder  Uni- 

setzungsweisen  die  Radicale  Sulfuryl:  o204,  oder  S202,  und  Aethylen 
angenommen  werden  können. 


Acthylen- 

■chwefel- 

itture. 


Di.ultUho!- 

«fturo. 


Aethylens  chwefelsäure. 

Syn.  Sulfoglycolsäure. 
Nach  der  Radicaltheorie : 


Steh  der  Typmtheorio 

H 

s.ro4 

H 


0, 


Diese  Säure  ist  nur  in  Gestalt  ihres  Barytsalzes  bekannt:  C4H5BaS2Oi0, 
welches  man  erbölt,  wem»  man  Aethylenalkohol  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure  gelinde  erwärmt,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt 
sättigt  und  zur  Kristallisation  abdampft.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser 
zerfallt  daß  Salz  in  schwefelsauren  Baryt  und  Aethylenalkohol. 

Wie  die  Formel  des  Barytsalzes  zeigt,  ist  die  Säure  einbasisch. 

Disulf  äthylensäure. 


Syn.  Disulfätholsaure. 


Typus 


's 


Formel 

c;'h4i 


ii 

204) 


oder 


Typus 
H, 


Formel 

c:h4] 


s,o, 


H, 

H-2 


0, 
0, 


Diese  der  Disulfometholsäure  homologe  Säure  kann  wie  diese  betrachtet  wer- 
den als  ein  der  schwefligen  Säure  oder  als  ein  der  Schwefelsäure  entsprechendes 
Derivat,  man  kann  darin  das  Radical  S204  oder  das  Radical  SaOa  annehmen. 

Schwierig  krystallisirbare ,  zerfiiessliche ,  in  Wasser  lösliche,  stark 
sauer  reagirende  und  schmeckende  Masse. 

Disulfäthylensanrer  Baryt:  C4 II4  Ba2S4  Ol2,  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Blättern  und  lässt  sich  aus  verdünnter  kochender  Salpetersäure  unzersetzt  urakry- 
stallisiren.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Man  erhält  die  Disulfäthylensänre  auf  mehrfache  Weise.  So  hei  der  Behand- 
lung des  Aethylensulf hydrats ,  des  Oxysulfocarbonsäure- Aethylenäthero  und  des 
Snlfocarbonsäure-  Aethylcnäthers  mit  concentrirter  Salpetersäure,  und  durch  die 
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Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Propionamid  oder  auf  Aethylcyanür 
(Propiouitril). 

Isäthionsäure. 

Syn.  Aethylenschweflige  Säure. 


Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C4H402,2S02,2HO       Typus  „H 

H 
II 


C4H4 

s2'o4 

04  H 


Typus 

04  oder 


Typus 


H 

c4"h4 

s,"o2 

H 


H2j 

Auch  in  dieser  Säure  kann  man  demnach  entweder  das  Radical  der  Schwefel- 
oder jenes  der  schwefligen  Säure  annehmen,  doch  sprechen  für  letztere  Formel 
mehr  Gründe  wie  für  die  erstere. 

In  Wasser  ungemein  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Krystallnadeln,  kann  i»»thion. 
in  Wasser  gelöst  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen,  wodurch  sie 
sich  von  der  isomeren  Aetherschwefelsäure  unterscheidet. 

Ihre  Salze  sind  meist  leicht  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich. 

Der  isäthionsäure  Baryt,  C4H5BaS2Ofl,  krystpllisirt  in  kleinen  glän- 
zenden Blättchen,  und  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen  über  300°  C.  I sä th  ion- 
sau res  Ammoniak,  C4  H6  .  N  H4  S208,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Beim 
Erhitzen  auf  200° C.  liefert  dieses  Salz  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  Taurin 
(».  unten). 

Die  Isäthionsäure  ist,  wie  aus  ihrer  Formel  hervorgeht,  eine  mehr- 
atomige aber  nur  einbasische  Säure,  d.  h.  ihre  Salze  enthalten  nur  1  Aeq. 
Metall. 

Behandelt  man  isäthionsaures  Kali  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man  eine 
chlorhaltige  Verbindung  von  der  Formel  C4  H4  SaO,,  Cl2 ,   welche  man  als  das 

Chlorid  des  Radicals  der  Isäthionsäure  C4H4,  S204  betrachten  kann. 
Nach  einer  anderen  Anschauung  wäre  dieser  chlorhaltige  Körper  das  Chlorid 

der  chloräthylsch  wefligen  Säure  (Chlord  ithionsäure),  C4H4C1,  Sa04,  Cl, 
und  in  der  That  lässt  sich  daraus  freie  chloräthj  Ischwenige  Säure,  Dithionsäure 
und  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  Taurin  gewinnen. 

Man  erhält  die  Isäthionsäure  bei  der  Behandlung  von  Aethylenoxy- 
sulfid  (Aethylenmonosulfhydrat)  mit  Salpetersäure,  und  bei  der  Behand- 
lung des  Taurins  mit  salpetriger  Säure.  Man  kann  die  Säure  aber  auch 
auf  eine  andere  Weise  gewinnen,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säureanhydrid auf  absoluten  Alkohol  oder  Aether. 

Zur  Darstellung  der  Isäthionsäure  leitet  man  die  Dämpfe  von  Schwefelsäure-  Dar«t«Uunn. 
anhydrid  zu  Aether,  verdünnt  mit  Wasser  und  kocht  einige  Stunden  lang.  Man 
neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  filtrirt  kochend  ab.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt disulfometholsaurer  Baryt  aus,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Eindampfen 
Krystalle  von  isäthionsaurem  Baryt,  woraus  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
die  freie  Säure  gewonnen  wird.  Die  Theorie  dieses  Vorganges  werden  wir  bei 
der  Aethionsäure  kennen  lernen. 
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Taurin. 

Syn.  Isäthionamid. 
Empirische  Formel:  Nach 

C4  H7  N  S_>  0«  Typus  Formel 

R2r4  o11.,  !°< 


H 
H 
H 


s2o2| 

N  C4"H4)N 

h  r 


Nach  dieser  Formel  enthielte  das  Taurin  das  Radical  Aethylen  und  das  Radi- 
cal  dor  schwefligen  Säuro,  demnach  dieselben  Radicale  wie  die  Isäthionsäure, 
es  wäre  Isäthionamid.  Das  Taurin  wird  übrigens  auch  wohl  als  Amido- 
dithionsäure  (aniidoäthylschweflige  Säure)  bezeichnet,    und  erhielte  dann  die 

Radicalformel  C4H4 . N Ha.S305,  HO.  Wie  aus  der  Darstellung  des  Taurins  er- 
hellt, steht  es  zur  Isäthionsäure  und  zur  äthylschwefligen  Säure  in  gleich  naher 
Beziehung. 

Taurin.  Das  Taurin  bildet  grosse  säulenförmige  Kry stalle  des  monoklinometri- 

echen  Systems,  welche  vollkommen  durchsichtig  und  glasglänzend  sind; 
es  ist  ohne  Reaction  und  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Mineralsäuren  lösen  es 
auf,  aus  diesen  Lösungen  scheidet  es  sich  aber  unverändert  wieder  aus; 
es  geht  überhaupt  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  Verbindungen  ein. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 
Wird  es  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht,  so  erhält  man  eine  Masse,  die 
mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt  Kali  zersetzt  es  in  Ammoniak, 
schwefligsaures  und  essigsaures  Kali. 

Durch  salpetrige  Säure  geht  es  in  Isäthionsäure  über: 

C4H7NS206  -f  N0;„HO  =  C4H6S.40g  +  2  HO  -f  2N 
Taurin  Isäthionsäure 

Vorkom-  Vorkommen.     Das  Taurin  wurde  in  den  Mollusken-Muskeln, 

in  den  Organen  verschiedener  Plagiosto men,  dem  Schliessmuskel  der 
Auster,  in  den  Nieren  (zuweilen)  und  im  Lungengewebe  aufgefunden, 
es  ist  ferner  ein  Zersetzungsproduct  der  Galle  durch  Säuren  und  Fäul- 
niss,  und  daher  rührt  wahrscheinlich  auch  sein  Vorkommen  im  D arm- 
inhalt. In  der  Galle  ist  es  wahrscheinlich  als  Paarling  in  der  Tauro- 
ch olsäure  (siehe  diese)  enthalten.  Gallen,  welche  schwefelfrei  Bind,  wie 
z.  B.  die  Schweinegalle,  liefern  kein  Taurin. 


Darstellung. 


Darstellung.    Man  erhält  das  Taurin  durch  Erhitzen  des  isäthion- 

sauren  Ammoniaks  bis  auf  200°  C;   es  verliert  letzteres  dabei  2  Aeq. 

Wasser  und  geht  in  Taurin  über;  in  der  That  ist 

C4H9OeNSa  —  isäthionsaures  Ammoniak 
minus     H202         =  2  Aeq. j  Wasser 

"l^Hj  Os  N  S.,  =  1  Aeq.  Taurin 
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es  verhält  sich  demnach  das  Taurin  gewissermaassen  wie  das  Amid  der 
Isäthionsäure.  Auch  durch  den  Uehergang  des  Taurins  in  Isäthionsäure 
durch  salpetrige  Säure  ist  die  nahe  Beziehung  des  Taurins  zur  Isäthion- 
säure festgestellt. 

Man  erhält  aber  das  Taurin  auch  noch  künstlich  auf  eine  andere 
Weise,  durch  Erwärmen,  nämlich  der  chloräthyl  schwefligen  Säure 
(s.  S.  377)  mit  Ammoniak  auf  100°  C: 

C4H4ClSa06,  HO  +  N  H3  =  C4H7NSaO«   f-  HCl 
Chloräthylsehweflige  Säure  Taurin 

Nach  dieser  Reaction  erscheint  das  Taurin  als  amidoäthylschwcflige 
Säure. 

Man  erhält  das  Taurin  aus  Ochsengalle ,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit  Darstellung, 
mit  Salzsäure  kocht,  das  Filtrat  vom  Dyslysin  und  der  Choloidinsäure  verdunstet, 
das  sich  ausscheidende  Kochsalz  entfernt,  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit 
Weingeist  vermischt,  wobei  sich  das  Taurin  nach  einiger  Zeit  ausscheidet.  Noch 
einfacher  erhält  man  es ,  wenn  man  gefaulte  Galle  mit  Essigsäure  fällt ,  das 
Filtrat  verdunstet,  und  den  Rückstand  mit  starkem  Weingeist  behandelt,  der  das 
Taurin  ungelöst  lässt 


Aethionsäure. 


Knipirihdio  Kurmel. 

C4  H(iS4014 

Ueber  die  rationelle  Formel  der  Aethionsäure  herrscht  noch  Unsicher- 
heit.   Die  vorgeschlagenen  typischen  Formeln  sind  nachstehende: 

Typus  Formel  Typus  Formel 

H  I  C4H4  ) 


H4]n        S.,  0  , 
ii  ius  ii 
ll*>  C4H, 

s,"o4 


Nach  der  ersten  Formel  wäre  die  Aethionsäure  äthylensch  wellige  Schwefel- 
säure, d.  h.  sie  enthielte  ausser  Aethylen  die  Radicale  der  schwefligen  und  der 
Schwefelsäure.  Für  diese  Formel  spricht  ihre  Zersetzung  beim  Kochen  ihrer  Lö- 
sung in  Wasser.  Sie  zerfällt  nämlich  dann  in  Isäthionsäure  und  freie  Schwe- 
felsäure. Nach  der  letzteren  Formel  enthielte  sie  zweimal  das  Radical  der  Schwe- 
felsäure, und  ihr  Lebergang  in  Isäthionsäure  erfolgte  durch  Trennung  des  Mole- 

ii  Ii 
SOI  <\  H41 

küls    der  Schwefelsaure  .;  wo  dann  der   Rest  g"^  j        m1t  e,nem 

H I 

Molekül  Wasser  jj  j  02  Isäthionsäure  bildete. 

Ist  nur  in  wässriger  Lösung  als  stark  sauer  schmeckende  und  reagi-  Aethion 
rende  Flüssigkeit  bekannt.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  und  selbst 
beim  Verdunsten  in  racuo  zerlegt  sie  sich  in  Isäthionsäure  und  Schwefel- 
säure.   Ihre  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  onthalten  2  Aeq. 
Metall.    Die  Aethionsäure  ist  demnach  eine  zweibasische  Säure.  Der 
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äthionsaure  Baryt,  C4  ILjBa? S4 0,4,  zersetzt  eich  schon  heim  Erhitzen 
auf  100°C.  und  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung. 

Man  erhält  die  Aethionsäure  bei  d-r  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  absoluten  Alkohol  oder  Aether,  Vormischen  des  Products  mit  Wasser  und 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  Lösung  des  Barytsalzes  wird  im  luftver- 
dnunten  Räume  zur  Kristallisation  gebracht.  Durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mit  Schwefelsäure  wird  die  freie  Säure  erhalten. 


Aet  hionsäureanhydrid. 
Syn.  Carbylsulfat. 

Kropirische  Formel:  Typucho  Formeln: 

II 

C4  H4S4()|.»  S_.  0-2 

C4H4 

11 

M>4 


CIH4  t0 

0«    oder    (S"04)aJ  4 


r«rbyi-  In  Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystallmasse,  welche  an  feuchter 

Luft  zerfliegst,  indem  sie  Wasser  bindet  und  in  Aethionsäure  übergeht 

Man  erhält  das  Carbylsulfat  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
anhydrid auf  absoluten  Alkohol,  und  beim  Durchleiten  von  Aethylengas 
und  Schwefel8äureanbydriddampf  durch  eine  gut  abgekühlte  Glasröhre, 
worin  sich  die  KryBtallo  absetzen. 

Bei  der  Wechselwirkung  von  Schwcfelsäurennhydrid  und  Alkohol  bildet  sich 
demnach  primär  Carbylsulfat;  dieses  geht  in  Aüthionsäuro  unter  Aufnahme  von 
Wasser  übt-r,  und  letztere  zerfällt  in  wässriger  Lösung  gekocht  in  Isäthionsäure 
und  Schwefelsäure. 


Polyäthylenalkohole. 


Polyäthy- 
lonalkohole. 


Lässt  man  Aethyleuoxyd  auf  Aethylenalkohol  einwirken,  so  vereinigen 
sich  die  beiden  Verbindungen  zu  complexeren  Verbindungen,  welche  den 
Charakter  vou  Alkoholen  besitzen,  zusammengesetzte  Aetherarten  bilden 
und  durch  Oxydationsmittel  in  eigentümliche  Säuren  übergehen,  nber  das 
Radical  Aethylen  mehrmals  enthalten  und  sich  demnach  auch  von  compli- 
cirteren  Condensationstypen  des  Wassers  ableiten.  Man  hat  diese  merk- 
würdigen Verbindungen  Polyäthylenalkohole  genannt. 

Sie  entstehen  durch  einfache  Addition  der  Moleküle  des  Aetbylenoxyds 
und  des  Aethylenalkohols,  wie  nachstehende  Formeln  erläutern: 

Aethylenoxyd  t'4H4K>2 

11 

Aethylenalkohol 


<C,"n4)a 


2  Aeq.  Aethylenoxyd 


1  Aeq.  Aethylenalkohol 


t^HilOj, 


Ii*}* 

Diäthylenalkohol 


tl°4 


IL 


Trläthylenalkohol 
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.1  Aeq.  Aethylenoxyd  H4 }  ()., 

C4H#)Oa 
C4  H4)02 


-  <c«H*Mo„ 


n 

1  Aeq.  Aethylenalkohol     C4H410  Teträthylenalkohol 

H2| 

und  so  weiter.  Auch  diese  Verbindungen  geben  einen  Beweis  für  die 
Neigung  des  Aethylens,  sich  in  Verbindungen  anzuhäufen.  Die  Poly- 
äthylenalkohole bilden  sich  übrigens  auch  noch  auf  andere  Weise,  so  beim 
Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  wasserfreien  Säuren,  wobei  ihre  zusammen- 
gesetzten Aether  entstehen,  die  durch  Behandlung  mit  Baryt  in  Barytsalz 
der  angewandten  Säure  und  Polyäthylenalkohole  übergehen. 

So  giebt  Aethylenoxyd  (3  Aeq.)  und  Essigsäureanhydrid  (1  Aeq.) 
Essigsäure-Triäthylenäther: 

3  Aeq.  Aethylenoxyd  ^}i^4 '  ^2 

CtH4)02 

c/h4)o2  (c,4H*Mo 

1  Aeq.  Essigsäureanhydrid  C4  H3  02  j  ^  Essigsäure-Triäthylenäther 

C4HsOj  3 

und  dieser  liefert  mit  Barythydrat  behandelt  Triäthylenalkohol  und  essig- 
sauren Baryt: 

Essigsäure-        2  Aeq.  Baryt        2  Aeq.  essigsaurer  Triäthylenalkohol 
Triäthylenäther  Baryt 

Endlich  erhält  man  die  Polyäthylenalkohole  beim  Erwärmen  von 
Aethylenalkohol  mit  Aethylenoxybromür,  wobei  sich  zunächst  Diäthylen- 
alkohol und  Bromwnsserstoffsäure  bilden: 

r:.1;Jo.  +  c:;;jo2  =  (,M!^>«  +  £1  - 

Diäthylenalkohol  nun  abermals  mit  Aethylenoxybromür  behandelt 
liefert  Triäthylenalkohol  und  so  fort.  So  giebt  Pentäthylenalkohol 
und  Aethylenoxybromür  llexäthylenalkohol: 

(C4H4)5)0|0     .        H  |  (C'4H,)6)0       .  «| 

H2  +   ^'i,    .0,      =  H2  )°»    +  Brf 

Br  J 

Die  Polyüthylenalkoholc  bis  zum  Hexäthylenalkohol  dargestellt, 
sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Fluida,  die  erst  weit 
über  200°  C.  sieden,  oder,  namentlich  höher  complicirte,  nur  im  luftleeren 
Räume  unzersetzt  destillirt  werden  können.  Der  Diäthylenalkohol  sie- 
det bei  250°  C,  der  Triäthylenalkohol  bei  287°C,  der  Teträthylenal- 
koholerst  über  300°  C.  unter  partieller  Zersetzung.  Pentäthylenalkohol 
und  llexäthylenalkohol  lasßen  sich  nur  im  luftleeren  Räume  unzersetzt 
de  stilliren. 
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Liefern  mit  Bei  der  Behandlung  mit  Säurehydraten  gehen  die  Polyäthylenalkohole 

Hiimmenge-    unter  Elimination  von  Wassel-  in  zusammengesetzte  Aether  über. 
IhcVundV  Unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  oder  des  Sauerstoffs  unter 

oltdstiou»-  Mitwirkung  von  Platinmohr  liefern  sie  eigenthümliche  Säuren,  die  zu  den 
^ntbfim-  *'"  Polyäthylenalkoholen  in  demselben  Verhältniss  stellen  wie  die  Säuren  des 
üche  sftureu  Aethylenalkohols  zu  diesem. 

ttber. 

So  liefert  der  Aethylcnalkoho)  bei  vorsichtiger  üxyüatiuu  GlycoUätire: 
ii  n 
C4HJ()      _  oll  4-  "i>      —      ^H^tKjl  j 
Ha|U«  -  H?J°* 

Aethylenalkohol  ülvoolsüiin» 

Diätbylenalkohol  giebt  in  analoger  Weise  Diglycolsäure: 

<4'jJ.Mo,-4H  +4..     =  lWi>aU 
Diätbylenalkobol  Diglycolsäure 

Während  bei  dem  Uebergange  des  Aethylenalkohols  in  Glycolsäure 
das  Aethylen  unter  Verlust  von  2  H  und  Eintritt  von  2  0  in  das  zwei- 
atomige Säureradical  Glycolyl:  C+H.»02,  übergeht  (verg).  S.  355),  werden 
bei  der  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  zu  Diglycolsäure  beide  Aequi- 
valente  Aethylen  in  Glycolyl  verwandelt. 

Behandelt  man  dagegen  Triäthylenalkohol  mit  oxydirenden  Agentien, 
so  werden  von  den  3  Aeq.  Aethylen  nur  2  Aeq.  in  Glycolyl  verwandelt, 
während  das  dritte  unverändert  in  der  entstehenden  Säure  bleibt  und  es 
resultirt  Diglycoläthy lensäure: 

n  ii 

c4h4j 

Triäthylenalkohol  Diglycoläthy  lensäure 

Es  ist  bemerkenswert!.,  dass  die  aus  der  Oxydation  der  Polyäthylen- 
alkohole hervorgehenden  Säuren  die  Eigenschaften  der  eigentlichen 
Pflanzenaäuren  zeigen,  und  zuweilen  sogar  mit  ihuen  isomer  sind.  So  ist 
die  Diglycolsäure  der  Aepfelsäure  isomer. 


Substitutionsdei  ivatc  der  Aethylenverbindungen. 


Subttitu- 
tionsderi- 
vate  der 
Aethylen- 
\  ptbln- 
dungen. 


Dieselben  sind  sehr  /ahlreich,  indem  sich  in  den  Aethylen-HaloTden  der  Was- 
serstoff Aequivalent  für  Aequivalent  durch  die  entsprechenden  Salzbildner  ver- 
treten lässt.  Die  beststudirten  sind  die  Chlorsubstitutionsderivate  dos  Aethylen- 
chlorürs,  welche  man  durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  letztere  Verbin- 
dung im  Sonnenlichte  erhält,  und  die  mit  den  S.  1 7 G  beschriebenen  Substitutions- 
derivaten des  Chloräthyls  isomer,  alloiu  in  ihrem  chemischen  Verhalten  uud 
ihren  physikalischen  Charakteren,  wie  z.  B.  Siedepunkt,  davon  wesentlich  ver- 
schieden sind. 
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Da  diese  Verbindungen  nur  theoretisches  Interesse  beanspruchen  können,  wird 
ihre  Anführung  genügen. 


C4  H3C1} 


einfach 


C4H3CI  | 
CI2I 

einfach 


C4(  J4| 
Kr2| 

'1  fach  gechlortes 
Aethylenbromür 

C4  Ha"Br  J 

BrJ 

1  fach  gebromtes 
Aethylenbromür 


C4HaCl2j  C4HC»aJ 

zweifach  dreifach 
gechlortes  Aethylen 

Cl2|  Claj 
zweifach  dreifach 
gechlorted  Aethylenchlorür 


C4  H3  Br} 

1  f.ich  gebromtes 
Aethylen 

c4|h7ci|( 

(C4  H5)a  J 
1  fach  gechlortem 


,h3j! 


O 
r'* 


1  fach  gejodetes 
Aethylen 

C4H2CI2^ 

(C4H6)2  j 

2  fach  gechlortes 
Acetal 


C4  Cl4} 

vierfach 


C4  Cl 
Cl 


-4I 

vierfach 


C4  Br4} 


4  fach  gebromtes 
Ac-thyleu 

c4rci.j  ■ 

3  fach  gechlortes 


1*  r  o  p  y  1  e  11. 

Syn.  Tritylen. 

Nach  der  ttadicaltbeorie  *  N»cb  der  Typentheorie : 

CßH,:  CCH6) 

Das  Propyien  ist  ein  farbloses,  dem  ölbildenden  Gase  ähnliches,  süss-  Propyien. 
lieh  schmeckendes  und  erstickend  riechendes  Gas  von  1,498  speeifischem 
Gewicht,  welches  sich  durch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten 
lässt.  Es  wird  von  Wasser  schwierig ,  leicht  aber  von  Alkohol  und  Eis- 
essig absorbirt,  ebeuso  von  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure. 
Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  dos  Propylengases  in  Schwefelsäure 
giebt  beim  Erhitzen  PropyHalkohol.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  400°  C.  geht  es  in  Propylchlorür,  CßH-Cl,  über:  CCH6  +  HCl 

~=  C'c  H;  Cl. 

Das,  Propylengas  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise;  so  z.  B.,  wenn  Bildung, 
man  die  Dämpfe  von  Amylalkohol  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet, 
bei  der  Destillation  der  Valeriansäure  und  anderer  flüchtiger  Säuren  dieser 
homologen  Reihe  mit  Natronkalk,  bei  der  Zersetzung  des  Glycerins  durch 
Jodphosphor  (s.  unten),  bei  der  Behandlung  des  Allyljodürs  mit  Salzsäure 
und  Zink,  bei  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Allyljodür  (C,  II5  Zn  -f 
C6H5J  =  ZnJ  f  C4H4  -j-  Cc  H«)  neben  Aethylen,  und  bei  der  Ein- 
wirkung des  zweifach  Chlorkoblenstofls:  C2C14,  auf  Zinkäthyl  ebenfalls 
neben  Aethylen,  endlich  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  essig- 
saurem und  oxal saurem  Kali: 

2(KO,  C4Hs03)  -h  2KO,  C406  =  C6H6  +  4(KO,C02)  -f  Ca04 
Essigsaures  Kali     Oxalsaures  Kali  Propyien 
und  noch  auf  mehrfach  andere  Weise. 
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Dnrttrilang.  üie  einfachste  Art  seiner  Darstellung  besteht  darin,  Allyljodür,  C6H6J,  in 
einem  Kolben  mit  rauchender  Salzsäure  und  Quecksilber  zusammenzubringen,  und 
das  beim  gelinden  Erwärmen  entweichende  Propylengas  aufzufangen. 

Den  Vorgang  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 

CfiHß,J  +  H  Cl  +  4  Hg  =  C6  He  -f-  Hg2  J  -f  Hg2Ci 
Allyljodür  Propylen 

Pro  pylenalkohol. 

Syu.  Propjlglycol,  Propylenoxydhydrat. 

Nach  der  RadicuUhoorio :  Nach  der  Typenlhooitc: 

CcH.,.0,,  2  HO  Ce'kln 

i'ropyien-  Farblose,  ölige,  in  Waaser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  lösliche, 

(Propyi-      dickliche  Flüssigkeit  von  süssem,  hintennach  etwas  empyreumatischem 

Geschmack.   Siedet  bei  188°  C,  und  hat  bei  0°C.  ein  speeifisches  Gewicht 

von  1,051. 

Geht  durch  Bei  sehr  energischer  Einwirkung  oxydirender  Agentien  wird  derPro- 
geieitcto8  pylenalkohol  zu  Glycolsäure  und  Oxalsäure,  bei  vorsichtig  geleiteter  da- 
inXMüch°-n  ^egen  zu  Milchsäure  oxydirt.  Die  Milchsäure  ist  die  dem  Propylenalkohol 
»aure  ober,  entsprechende  intermediäre  Säure ,  während  die  der  Oxalsäure  homologe, 
die  Malonsäure,  noch  wenig  bekannt  ist: 

Cell804      +      4  0      =      CßHfi06      -f-  2HO 
Propylenalkohol  Milchsäure 

CfiHH04       +       8ü       =       C6H408       4-  4HO 
Propylenalkohol  Malonsäure 

Durch  concentrirte  JodwasserstofTsäure  wird  der  Propylenalkohol  in 
Propylalkohol  verwandelt : 

C«H«04  4-  2  11J  =  2J  4-  C^lIsOa  -|-  2  HO 
Propylenalkohol  Propylalkohol 

welcher  bei  weiterer  Einwirkung  von  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure 
sich  in  Propyljodür  verwandelt: 

C6H*02  4-  "  J  =  C61I7J  +  2HO 
Propylalkohol  Propyljodür 

Darstellung.  Man  erhält  den  Propylenalkohol  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  den  Aethylen- 
alkohol  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Essigsäure-Propylenäther.  Der  Vor- 
gang wird  durch  nachstehende  Formelgleichnng  erläutert: 

"  -  1  1 

(C4H3  02)2  jU<      T      hJ^i      -  Ka  (U4    i  Hajü4 

Essigsäure-Pro-    2  Aeq.  Kalihydrat        2  Aeq.  essigsaures  Kali  Propylen- 
pylenäther  alkohol 

Auch  bei  der  Behandlung  von  einfach  salzsaurem  Glycerinäther,  CflH604,HCl 
(Chlorhydrin,  Glyceryloxychlorür),  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  erhält  man 
Propylenalkohol : 

C,H604,HC1  4-  2H  =  C6H804  +  H  Cl 
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Propy  lenäther. 

Syn.  Propylenoxyd. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C^O*  C6"H6[0, 

Diese  dem  Propylaldehyd  isomere  Verbindung  stellt  eine  bei  35°  Jj^1™1" 
siedende  neutrale,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,859  specif.  Ge- 
wicht dar,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Mau  erhält  das  Propylenoxyd  bei  der  Destillation  von  einfach  salzsaurem 
Propylenäther  (Propylenoxvchlorür)  mit  Kalilauge,  wobei  das  Propy  lenoxvd  über- 
destillirt. 

Essigsäure-Propyleuäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  PropylglycoL 

Nach  der  Kadicallheorie:  Nach  der  Typon  theorie : 

II 


0,H,0„  2(0«  11,0,)  CtH,  | 

(0.0,0,),/  4 


Farblose  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  etwas  nach  Essig  riechende  Ewigaure- 
Flüssigkeit  von  1,109  speeifischem  Gewicht  bei  0°  C,  und  bei  186»  C.  JS2J1"1" 
siedend. 

Mit  Basen  zerfällt  er  in  essigsaure  Salze  und  Propyleoalkohol. 

Man  erhält  den  Essigsäure-Propylenäther  durch  Erhitzen  von  Propy lenbromür 
mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  fractionirte  Destillation ,  wobei  man  das  zwischen 
180°C.  und  190°C.  Uebergehende  gesondert  auffängt. 

Der  Vorgang  ist  derselbe  wie  bei  der  analogen  Darstellung  des  Essigsäure- 
Aethylenätbers : 

C.'Ha)  ,A«»  l'o     =  .°"Uö  'o       4-  Agal 

Brj      ^      (C4H80,)2J    4  (C4H302)J    4  Brj 

Brompro-       2  (essigsaures  Silber)     Essigsäure-Propylen-         2  Brora- 
pyleu  äther  silber 

Propy  le  nchlorür. 

Nach  dor  Radicaltheorio :  Nach  der  Typeutueorie : 

Von  dieser  Verbindung,  die  sich  bei  directer  Einwirkung  des  Chlor- 
gases  auf  Propylengas  bildet,  ist  weiter  nichts  bekannt,  als  dass  es  eine 
bei  104°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  1,151  specif.  Gewicht  ist. 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor  kann  in  ihr  der  Wasserstoff  Aequtva- 
lent  für  Aequivalent  durch  Chlor  ersetzt  werden.  Durch  alkoholische  Kalilösung 
kann  dem  Propylenchlorür  1  Aeq.  II  Cl  entzogen  werden  ,  wodurch  es  in  ein- 
lach gechlortes  Propylen  übergeführt  wird: 

C6H6,Cla  —  H  Cl  =  C8  H6  Cl 
r.  Gorup-Besancr. ,  Organische  Chemie  2'i 
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Nach  dieser  Reaction  könnte  man  das  Propylenchlorür  als  :    Ce  H&  Cl,  H  Cl, 
d.  h.  als  Allylchlorür-Chlorwasserstoff  betrachten. 


Propylen- 
bromttr. 


Propylenbromür. 


Nach  der  Hadicaltheorie : 

C6H6Br, 


Nach  der  Typentheorie: 


c6  na 


Farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,974  speeifischem 
Gewicht.  Siedet  bei  145°  G,  und  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt. 

Wird  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylengas,  so  lange  noch 
Entfärbung  stattfindet,  erhalten. 

Verhalt  sich  gegen  weingeistige  KalilGsung  analog  dem  Propylenchlorür ,  und 
ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Propylenalkohols. 


P  ropy  lenjodür. 


Nach  der  Badicaltheoric : 

Cg  H6,  J2 


Nach  der  Typeutheorie 

c6Ha 


Propylen - 
jodttr. 


Propylen- 
Oxychlorür. 


Farblose,  ätherische  Flüssigkeit  von  2,49  speeif.  Gewicht,  sich  an  der 
Luft  und  am  Lichte  rasch  zersetzend,  und  dann  die  Augen  zu  Thränen 
reizend.  Bei  —  10°C.  wird  es  noch  nicht  fest.  Mit  weingeißtigem  Kali 
liefert  es  Propylen  und  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Propylengas  und  Jod  im  Sonnen- 
licht, oder  unter  Erwärmung  auf  50°  bis  60°  C.  auf  einander  einwirken. 

Propylenoxychlorür. 

Syn.  Propylenchlorhydrin.  Einfach  salzsaurer  Propylenäther. 
Nach  der  Badicaltheorio :  Nach  der  Typentheorie: 

C6H6Oa.HCl  H 

C6  H6 
Cl 

Neutrale,  ätherartig  riechende,  etwas  süssschmeckende  Flüssigkeit  von 
1,13  speeif.  Gewicht.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit 
Kali  erhitzt  Chlorkalium  und  Propylenäther. 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Propylenalkohol  mit  trocknem,  salzsau- 
rem Gase. 

Auch  ein  Propy  lensulfür:  C6"HaS2,  ist  dargestellt  und  zwar  durch 
Einwirkung  von  einfach  Schwefelnatrium  auf  Propylenbromür.    Es  ist 
amorphes,  dem  Aethylensulfür  äusserst  ähnliches  Pulver. 


0, 
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Butylen  C8H3. 
Endlich  gehört  noch  zu  den  Propylenverbindungen  die 
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Disulfopropiolsäure 
(Disulfopropylensäure) 


ii 

Hg 
H,] 


oder 


s.'b, 


Oiiulfopro- 


o, 


die  man  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Butyraraid 
erhält.  Die  Säure  ist  isolirt  nicht  dargestellt.  Von  ihren  Salzen  nur  das 
Barytsalz. 

Substitutionsderivate  des  Propylens. 


Dieselben  sind  ebenso  zahlreich,  wie  die  des  Aethylens.    Praktisches  Interesse  Substitu- 
keines,  es  wii 
Es  sind  folgende: 


hat  keines,  es  wird  daher  zur  theoretischen  Orientirung  ihre  Aufzählung  genügen  tloa8d«ri 


vatc  des 
Propyten* 


C4HBC1  1 
C12J 

1  fach  gechlorte» 


C6HC16< 

ciaf 

5  fach  gechlortes 


ii 


C6H4CI2) 
Cl2j 


CÖH3C131 
Cl2 


2  fach  gechlortes     3  fach  gechlortes 
Propylenchlorür 

^  Ii 
C6CI0|  C«HöBr 

C12J  Br2. 
Cfach  gechlortes     1  fach  gebromtes 


Propylenchlorür 

Ceil,Br,| 
Br2j 

3  fach  gebromtes 


Propylenbromür 


C6  H2  Cl4 

Cla] 

4  fach  gechlortes 


C4H4Br8) 
Br2J 

2  fach  gebromtes 


Propylenbromür 


C«C16I 
Br2J 

Cfach  gechlortes 


Butylen. 

Nach  dar  Badicaltbeorie :  Nach  der  Typentheori«: 

C8Hg  C8H8) 

Farbloses,  bei  -j-  3°C.  zu  einem  dünnen,  wasserhellen  Liquidum  con-  Butylen. 
densirbares  Gas  von  1,926  speeif.  Gewicht  und  lauchartigem  Geruch.  Von 
Wasser  wird  das  Gas  wenig,  von  Alkohol  ziemlich,  von  Aether  reichlich 
absorbirt.    Auch  von  Eisessigsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  absorbirt. 

Mit  JodwasserstoffBäure  verbindet  es  sich  zu  jodwasserstoffsaurem 
Butylen,  mit  Brom  zu  Brombutylen. 

Die  Bildungsweisen  des  Butylens  sind  sehr  mannigfaltig.  Man  erhält  es 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  auf  Butylalkohol,  beim 
Erhitzen  fttter  Säuren  mit  Natronkalk,  bei  dem  Durchleiten  der  Producta  der 
trocknen  Destillation  der  Fette  durch  rothglühende  Röhren,  bei  der  Destillation 

25* 
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des  Kantehouks,  neben  Butyl  bei  der  Elektrolyse  des  Talerian^aoren  Kalis, 
u.  a.  a.  W.  m. 


Butylenalkoh  ol. 

Syn.  Butylglycol,  Butylenoxydhydrat. 
Nach  der  RadicaUheorie:  Nach  der  Tvpentheorie 

C8H802,  2  HO  C^..F4 


04 


Butyien-  Farblose,  dickliche,  geruchlose  Flüssigkeit  vou  zugleich  süssem  und 

"luitv^-iy.  aromatischem  Geschmack.  Siedet  bei  183°  C,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wird 
der  Butylenalkohol  analog  dem  Propylenalkohol  (vergl.  S.  384)  zu  Butyl- 
alkohol  reducirt. 

Concentrirte  Salpetersäure  führt  den  Butylenalkohol  in  Oxalsäure  über, 
verdünnte  in  Butylactinsäure.  Seine  Darstellung  ist  der  der  übrigen  Gly- 
cole  analog. 

Essigsäure-Buty  lenäther. 

Syn.  Essigaaurt-s  Butyl^lyiol. 
Nach  der  Badloa  Itheorie :  Nach  dor  Typentbcorie : 

C8  Hs  02, 2  C4  H,  0..  Cd  Ht 

(C4  H3  02)i 

K».ig-  Gegen  200 3  C.  siedende,  iu  Alkohol  und  Aether  lösliche,  ölige  farb- 

tvi?nither.  lose  Flüssigkeit,  beim  Erwärmen  schwach  essigähnlich  riechend.  Durch 
Alkalien  wird  diese  Verbindung,  deren  Darstellung  analog  der  der  übrigen 
essigsauren  Glycole  ist,  leicht  in  Butylenalkohol  und  essigsaure  Alkalien 
umgesetzt. 

Butylenchlor  ür. 

Nach  dor  BadicaHhcorio :  Nach  dor  Tvpentheorie : 

C8H8Cl2  C8"rU  . 

Clf) 

'm^*3!^ Farblose  wasserhelle ,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit, 

cMorür.  < 

von  aromatischem  Geruch,  und  1,0953  speeif.  Gewicht  bei  0°  C.  Siedet 
bei  122°  G.  Durch  weingeistige  Kalilösung  wird  ihm  Chlorwasserstoff 
entzogen. 

Bildet  sieb  durch  directe  Vereinigung  von  gleichen  Volumina  Cblorgas  und 
Butyien. 

Butylenbromür. 

Nach  der  Badicaltheoric  Nach  der  Typentheori» . 

C8H8Br,  C8"H8I 


Putylen- 
LromUr 


Br?/ 

Bei  160°  C.  siedende  farblose  Flüssigkeit. 
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Bildet  sieb  ebenfalls  durch  directe  Vereinigung.    Durch  weingeistiges 
niak  wird  es  in  einfach  gebromtes  Butylen,  C8H7Br,  verwandelt. 


Amylen. 

Xach  der  Radie*ltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C|oH;0  CioH0} 

Das  Amylen  ist  eine  leichtbewegliche,  aromatisch,  zugleich  aber  etwas  Amylen 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  39°  G.  siedet,  angezündet  mit 
weisser  Flamme  brennt,  und  dampfförmig  eingeathmet,  anästhesirende 
Wirkungen  ausübt,  d.  h.  Gefühl-  und  Bewußtlosigkeit  hervorruft,  daher  es 
auch  als  An&stheticum  in  der  Chirurgie  angewendet  wurde.    Es  hat  aber  wurde  au 
das  Chloroform  in  dieser  Anwendung  nicht  zu  verdrängen  vermocht,  und  o^'iu'dw 
wird  gegenwärtig  nicht  mehr  gebraucht.  fiS1!?* 

Auch  das  Amy1<>n  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise;  zunächst  bei  der  cbiorofonni 

anzuwenden 

Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  oder  Schwefelsäure,  bei  der  »•«uebt. 
Zersetzung  des  Ainylcblorürs  mit  schmelzendem  Kalihydrat,  beim  Erhitzen 
von  amylschwefelsaurem  Kalk,  endlich  bei  der.  Behandlung  des  Amyljodürs 
mit  Zinkamalgam.  Merkwürdig  sind  diejenigen  Bildungsweisen,  welche  auf 
einer  Zusammenlegung  der  Moleküle  einfacher  Kohlenwasserstoffe  beruhen, 
also  durch  Synthese  erfolgen.  So  erhält  man  Amylen  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Allyljodür  in  höherer  Temperatur: 

Zn,C4H6  +  C„H6,J  =r  ZnJ  -f  C,„H10 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Zinkäthyl  mit  Chloroform  bildet  sich 
Amylen  neben  Aethylhydrür : 

C2HCI3  +  3(Z„,C4Hfi)  =  C10H10  -f  3  (Zn  Cl)  f  C, 

Die  beUe  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin  ,  vollkommen  gereinigten  Daritellung. 
und   namentlich  weingeistfreien  Amylalkohol  mit   überschüssig»  ni  Chlorzink  bei 
130°C.  zu  destilliren,  und  das  Destillat  mit  Kalihydrat  bei  gelinder  Wärme  im 
"Wasserbade  zn  rectificiren.  Durch  wiederholte  Rectificationen  wird  es  vollkommen 
rein  erhalten. 

Bei  der  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  bilden  sich  neben  Paramyien, 
mehreren  höheren  Kohlenwasserstoffen  auch  mehrere  dem  Amylen  polymere  ^*amy*a 
weit  weniger  flüchtige  Kohlenwasserstoffe:  CM  Hi0  (Paramylen,  Dia- 
mylen),  C30  H;i0  (Triamylen),  C40H40  (Tetramylen,  Metamylen). 

Das  Amylen  vereinigt  sich  direct  mit  den  Salzbildnern,  aber  auch  mit 
JodwasserstoffBäure  zu%iner  Verbindung,  die  dem  Amyljodür  gleich  zu- 
sammengesetzt ist:  C|0HnJ.  Allein  sie  unterscheidet  sich  von  letzterer 
Verbindung  nicht  allein  durch  ihren  niedrigeren  Siedepunkt,  der  bei  130° 
liegt,  sondern  auch  dadurch,  dass  sie  mit  Silberoxyd  behandelt  eine  Flüssig- 
keit giebt,  welche  nicht  Amylalkohol,  sondern  mit  diesem  ebenfalls  nur 
isomer  ist.  Man  hat  diesen  Körper  Amylenhydrat  genannt,  wonach  er  Amylen- 
die  Formel  C10HI0,  2  HO  erhält.  Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  h,drat- 


Digitized  by  Google 


i 


390  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

dieser  Verbindung  erhält  dann  die  Formel  CioH(0,  H  J,  und  den  Namen 
Amylenjodwasserstoff  oder  Jodwasserstoff  saures  Amylen. 

Amylenalkohol. 

Syn.  Amylglycol,  Amylenoxydhydrat. 

Nach  der  Badicaltheoric:  Nach  der  Typeatbeorie ; 

II 

C|oHloO...,  2 HO  CioH10lr| 

Asylen-  Im  reinen  Zustande  ist  der  Amylenalkohol  eine  farblose,  syrupartige, 

(Amyigiy.  bitterschmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  15°  C.  nicht  fest,  aber  so 
z&he  wird,  dass  sie  nicht  mehr  fliesst.  Sein  speeifisches  Gewicht  bei  0*  C. 
ist  =  0,987;  er  siedet  bei  177°C.  und  destillirt  unzersetzt  über. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  der  Amylenalkohol  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich.  Mit  Platinschwarz  vermischt  und  der  Luft  ausgesetzt, 
wird  er  rasch  sauer;  die  dabei  sich  bildende  Säure  ist  noch  nicht  näher 
studirt,  wahrscheinlich  ist  sie  C10  H!006. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Amylenalkohol  in  Oxalsäure  verwan- 
delt, die  ihm  eigentümliche  Säure  wäre  aber  die  Pyrotartrylsäure: 

Ci0H12O4  +  40  =  C,0H10Ofl  +  2HO 
Amylenalkohol  unbekannt 

C10H13O4  +  8  0  =  Cl0HeO8  +  4  H  O 
Amylenalkohol  Pyrotartrylsäure 

Mau  erhält  den  Amylenalkohol  in  ganz  analoger  Weise,  wie  den  Aethylen- 
und  Propylenalkohol,  indem  man  nämlich  Essigsäure-Amylenäther  mit  Kalilauge 
destillirt,  wobei  essigsaures  Kali  im  Rückstände  bleibt  Da  in  den  beim  Aethyl- 
und  Propylglycol  gegebenen  Formelgleichungen  die  betreffenden  Radicale  einfach 
durch  Amylen  ersetzt  zu  denken  sind,  so  wird  es  überflussig  sein,  sie  hier  zu 
wiederholen. 

Amylenäther. 
Syn.  Amylenoxyd. 
Nach  der  Radicaltheorie  :  Nach  der  Typentheori« 

C,0H100,  Cl0Hld|O, 

Amylen-  Diese  dem  Valeraldehyd  isomere  Verbindung  ist  eine  bei  95°  sie- 

dende Flüssigkeit  von  0,824  speeif.  Gewicht  bei  0°,  von  angenehmem  äther- 
artigem Geruch  und  herbem  Geschmack.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Angezündet  brennt  sie  leicht  und  mit  gelber 
Flamme. 

Man  erhält  den  Amylenäther  in  analoger  Weise  wie  den  Propylenäther :  durch 
Destillation  nämlich  von  einfach  salzsaurem  Amylenäther,  C10HioOa,  H  Cl  (Amy- 
lenoxychlorür),  mit  Kali. 
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Essigsäure-Amylenäther. 

Syn.  Zweifach  essigsaures  Amylglycol. 
Nach  der  Radicoltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cl0H10O„2(C4H,O8)  C'ÖH,, 


,(C4Ä303)J04 


Farblose,  neutrale,  in  Wasser  vollkommen  unlösliche  Flüssigkeit,  sich  E*aig»aui»- 
bei  Einwirkung  von  Alkalien  sehr  leicht  in  essigsaure  Alkalien  und  Amylen-  gtblr**' 
alkohol  spaltend. 

Wird  in  analoger  Weise  dargestellt,  wie  die  homologen  Verbindungen  der 
Aethylen-  und  Propylenreihe.  Man  lässt  nämlich  Amylenbromür  auf  essigsaures 
Silberoxyd  einwirken,  wobei  eine  Umsetzung  zu  Bromsilber  und  Essigsäure- Amy- 
lenäther  erfolgt.  Man  vergleiche  die  bei  der  Aethylen-  und  Propylenreihe  gege- 
benen Formelgleichungen. 

Amylenchlorür. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  : 

Cl,| 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch. 
Siedet  bei  130°  C.  und  hat  bei  24*  C.  ein  speeif.  Gewicht  von  1,05. 
Bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Chlor  und  Amylen. 

Amy  len  bromür. 

Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typentheorie  : 

Ci0H,0Br2  C10 


Br2j 


Ebenfalls  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  auf  directe  Weise  gebildet  Amyien- 

bromOr. 

Amylenoxychlorür. 

Syn.  Amylenchlorhydrin.    Einfach  salzsaurer  Amylenäther. 
Nach  der  Badicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Ci«  H10O.,,  HCl  „| 

ci  I 

Wurde  durch   die  Einwirkung  von  wässriger  Salzsäure  auf  Amylenalkohol  Amylen- 
mit  überschüssiger  Salzsäure  verunreinigt  erhalten,  und  konnte  bisher  noch  nicht  0*>'cl>lortir- 
rein  dargestellt  werden.    Die  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Von  Snbstitutionspmducten  der  Amylenreihe  kennt  man:  Sobetitu- 

Ci0H9Cl}  C10HeBr|  Cl0H8Br2) 

rate  der 

einfach  gechlortes       einfach  gebromtes       zweifach  gebromtes  reihe!*D" 

Amylen.  1 

C10H'3r  l 
Br3) 

einfach  gebromtes  Amylenbromür 
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Höhere  Glieder  der  Reihe. 

GUeder  Diü  höneren  Gllctler  der  Reihe  der  zweiatomigen  Alkohol  radicale  der  Formel 

der  Reihe.  HB  sind  in  ihren  Verbindungen  so  wenig  studirt  und  überhaupt  noch  so  we- 
nig gekannt,  dass  wir  uns  darauf  beschränken,  sie  anzuführen,  und  einige  allge- 
meine Bemerkung  n  daran  zu  knüpfen. 

Uexylen  (Caproylen)  ^12^13    bei  00  bis  70°  siedende  Flüssigkeit. 

Heptylen  (Oenanthylen)       CH  H,4    bei  &5  bis  95°  siedende  Flüssigkeit. 
Octylen  (Caprylen)  Clfl  H18    siedet  zwischen  110°  u.  122°. 

Nonylen  (IMargylen)  C18  H18    siedet  zwisclicn  u.  150°. 

Diamylen  C20  H^    siedet  bei  1C0°. 

Ceten  ^32  H3a    bei  276°  siedendes  Oel. 

Ceroten  C&4  HM    bei  57°  schmelzende  wachsartigo  Substanz. 

Melen  C60  Hß0    bei  ü2°  sehinelzeude  krystallinisehe  Masse. 

Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  stellen  zweiatomige  Radicale  dar,  welche  sich 
namentlich  direct  mit  2  Aeq.  Chlor  und  Brom  vereinigen.  Ihre  sonstigen  Verbin- 
dungen sind  aber  noch  wenig  oder  gar  nicht  gekannt.  Sie  bilden  sich  bei  der 
Behandlung  der  einatomigen  Alkohole  mit  wasserentziehenden  Agentien:  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink.  Die  Radicale  vom 
Hexylen  bis  Diamylen  inclusive  werden  alle  bei  der  Destillation  des  Amylal- 
kohols mit  Chlorziuk  erhalten.  Das  Heptylen  gewinnt  man  ausserdem  auch  aus 
dem  Heptylenchlorü r,  CHHuCla,  welches  man  durch  Destillation  von  Oenan- 
thylhydrür  (Oenanthol)  mit  Phosphorchlorid  gewinnt. 

Durch  Behandlung  dieses  Chlorürs  mit  Natrium  erhält  man  das  freie 
Heptylen. 

Auch  die  sogenannten  Erdharze  und  das  Paraffin  gehören  wahrscheinlich 
hierher  (s.  w.  unten). 


b.  Säureradieale. 

1.   Intermediäre  Reihe. 
Allgemeine  Formel: 

In  diese  Reihe  gehören  die  bisher  bekannten  Glieder  : 

Carbonyl   C.»  02 

Glycolyl   C4  ft2  O, 

Lactyl   Ce  ti4  0> 

Butylactyl    .    .   .   .  C8 

n 

Valerolactyl     .   .   .  Ci0II3O2 

Leucyl   C,2rt,207 
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C  a  r  b  o  n  y  l 

Syn.  Kohlenoxyd,  Kohlenoxydgas. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

c2o2  c2"o,) 

Die  Formel  C202  für  da«  Carbonjl  oder  Kohlcnoxyd  setzt  eine  Verdopp-  Carbonyl 
lung  der  gewöhnlichen,  bisher  angenommenen:  CO,  und  natürlich  ebenso  eine  oxyd)."* 
Verdopplang  der  Formel  der  Kohlensäure  und  der  davon  derivirenden  Verbin- 
dungen voraus.    Die  Gründe,   welche  eine  derartige  Verdopplung  rechtfertigen, 
wurden  bereit«  in  der  Einleitung,  S.      28  und  29,  umständlich  erörtert. 

Die  Eigenschaften,  das  Vorkommen,  die  Bildung  und  Darstellung  d^s  Car- 
bonyls  oder  Kohlenoxyds  wurden  bereits  im  I.  Bd.  dieses  Werkes,  2te  Aufl. 
S.  812,  beschrieben. 

Carbony  lsäure. 

Syn.  Kohlensäurehydrat. 
Nach  der  Radicaltheorie ;  Nach  der  Typeutheorie : 

C20«,  2HO  C2"o2|n 

ihr* 

Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Die  kohlensauren  Salze  bilden  zwei  Carbonyi- 
Reihcn:   neutrale  und  saure  Salze.  ur*' 

Kohlen- 

Die  Formel  der  ersteren  ist  C202|llk 

,?■•'' 

Die  Formel  der  saureu  f:a^2\^ 

H.M|U< 

worin  M  ein  beliebiges  Metall  bedeutet. 

Sie  sind  bereits  im  ersten  Bande  abgehandelt,  die  zusammengesetzten  Aether 
des  Carbonyls  bei  den  betreffenden  Alkoholradicalen. 

Carbonylsäureanhydrid. 

Syn.  Kohlensäure. 
Nach  der  Radu-altheorie :  Nach  der  Typcntheorie 

C,04  C2"02)0> 

Eigenschaften,  Bildung  u.  s.   w.  der  Kohlensäure  sind  im   I.  Bde.  2te  Aufl.  Kohlen- 
S.  305  u.  s.  f.,  busführlich  bt  schrieben.  **un' 

Carbonylchlorür. 

Syn.  Chh.rkohlenoxyd,  Phosgenga*. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie 

C,0„  2C1  c."o,t 

Farbloses  Gas  von  3,421  speeif.  Gewicht,  von  erstickendem  zuThränen  Juoro?1" 
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reizendem  Geruch,  feuchtes  Lack muspapier  röthend ;  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht, zerfallt  es  in  Kohlensaure  und  Salzsäure: 

Ca022Cl  -}-  2  HO  =  Ca04  -f  2  HCl 

Antimon,  Arsen,  Zinn,  Zink  in  dem  Gase  erhitzt,  werden  in  Chlor- 
metalle übergeführt  unter  Abscheidung  von  Kohlenoxydgas;  Zinkoxyd  zer- 
setzt sich  damit  beim  Erhitzen  in  Chlorzink  und  Kohlensäure,  Ammoniak- 
gas in  Salmiak  und  Carbamid. 

Das  Carbonylcblorür  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  gleicher  Volumina 
Kohlenoxyd-  und  Clilorgas  im  Sonnenlichte.  Es  entsteht  ausserdem  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kohlenoxydgas  auf  Antimonchlorid ,  und  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  trichloressigsaurcn  Salze  und  anderer  gechlorter  Producte. 

Ammoniak-  und  Ammoniumderivate  des  Carbonyls. 

Carbonylami  d. 
Syn.  Carbamid,  Harnstoff. 


CO 


U2| 
H2 


Carbamid  Weisse,  seideglänzende ,  gestreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  den 

(fci«eu-toff)'  Enden  sehr  regelmässig  durch  eine  oder  zwei  schiefe  Endflächen  geschlossen 
■Charten.  werden.  Bei  gestörter  oder  zu  rascher  Krystallisation  bildet  er  feine 
weisse  Nadeln.  Der  Harnstoff  ist  geruchlos,  schmeckt  bitterlich -kühlend, 
ähnlich  wie  Salpeter,  mit  dem  er  auch  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit 
zeigt,  und  ist  luftbeständig.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich, 
in  Aether  dagegen  wenig  löslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  vollkommen 
neutral.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er,  entwickelt  Ammoniak  und  wird  voll- 
ständig zersetzt. 

vwbmdun-         Der  Harnstoff  oder  das  Carbamid  verbindet  sich,  ähnlich  den  Amiden 

H°"m»etofrB.   überhaupt  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Einige  dieser  Verbindungen  sind  von  praktischer  Wichtigkeit,  wir 
werden  sie  daher  näher  beschreiben. 

Salpeter-  Salpetersaurer  Harnstoff:  CJ^N^O;,  NO„  HO,  wird  erhalten, 

Harnstoff,  wenn  zu  einer  reinen  concentrirten  Harnstofflösung  massig  concentrirte 
reine  Salpetersäure  gesetzt,  und  das  Gemisch  abgekühlt  wird.  Der  sal- 
petersaure Harnstoff  scheidet  sich  in  Gestalt  von  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, bei  langsamer  Krystallisation  auch  wohl  in  deutlich  prismatischen 
Krystallen  aus.  Der  salpetersaure  Harnstoff  ist  luftbeständig,  leichtlöslich 
in  Wasser  und  löslich  in  Weingeist.  Seine  wässerige  Lösung  efflorescirt 
sehr  stark,  und  reagirt  sauer.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  schon  bei 
100°  C.    Beim  raschen  Erhitzen  verpufft  er. 

oxauaum  Oxalsaurer  Harnstoff:    2  (C2  H4N,  0,),  C4  Oc,  4  HO  ,  bildet 

Bich  ebenfalls  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Oxalsäure-  und  Harn- 
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stofflöBungen.  Dünne,  lange,  gewöhnlich  büschelförmig  gruppirte  Krystall- 
bläitchen,  zuweilen  ausgebildete  Prismen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
siedendem  leichter  löslich,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Von  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Basen  und  Salzen  sind  zu  er- 
wähnen : 

Harnstoff-Silberoxyd:  C2H4N202,  3AgO,  bildet  sich,  wenn  Harnstoff- 
feuchtes  Silberoxyd  in  eine  Uarnstofflösung  gebracht  wird,  in  Gestalt  einer  oxyd' 
grauen  kristallinischen  Masse. 

II  arnstoff- Q  uecksil  Beroxyd.    Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  ver-  Hamstnfr- 
setzten  Harnstofflösung  sal petersaures  Quecksuberoxyd,  so  bildet  sich  ein  beroxyd. 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel  C»  H4  N2  02,  4  Hg  0  zusammen- 
gesetzt ist.     Wendet  man  dagegen  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
an  ,  so  erhält  man  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung : 
C2H4N202,  3HgO. 

Harnstoff-Chlornatrium:  C_.  H4N202,  Xa  Cl  -f~  2  aq.,  scheidet  Harnstoff- 
sich in  glänzenden,  rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  trium. 
von  Harnstoff  und  Kochsalz  aus.  Auch  aus  Menschenharn  erhält  man  bis- 
weilen diese  Verbindung  beim  Abdampfen.  Die  Anwesenheit  von  Harn- 
stoff bewirkt  ferner  die  Krystallisation  des  Kochsalzes  in  Octaederu, 
welche  man  früher  als  für  die  Gegenwart  von  Harnstoff  in  thierischen 
Flüssigkeiten  beweisend  gehalten  hat.  Es  haben  aber  auch  andere  Stoffe 
die  Eigenschaft,  die  Krystallisation  des  Kochsalzes  in  Octaedorn  zu  ver- 
anlassen. 

Salpetersaurer  Silberoxyd -Harnstoff:  C2H4N202.  AgO,N05,  s**%{. 
entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  Jjjjjgjjj 
Silberoxyd  in  grossen  rhombischen  Prismen. 

Salpetersaurer  Quecksilberoxyd  -  Harnstoff.     Versetzt  man  Salpeter 
eine  Harnstofflösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein 
weisser  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  Conccntration  der  Flüssig- 
keit eine  wechselnde  Zusammensetzung  zeigt.    Man  erhält  dabei  die  Ver- 
bindungen : 

C2II4X,0,,  2HgO,  XO, 
C2II4X,0„  3lIgO,  XO, 
C,II4N,0.,,  4Hg(),  NO, 

Wenn  man  einer  verdünnten  Harnstofflösung  eine  gleichfalls  ver- 
dünnte Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  allmählich  zusetzt,  und 
die  freie  Säure  der  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Harnstoff  in  Verbin- 
dung mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthält.  Fährt  man  mit  dem 
Zusatz  von  Quecksilbersalz  und  kohlensaurem  Natron  abwechselnd  fort,  so 
lange  noch  dieser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  sich  ein  Punkt  einf 
bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die  Mischung 


saurer 
Queck  sil- 
be  roxyd- 
Harnstoff. 
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oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfällt,  eiue  gelbe  Färbung  von  Quecksilber- 
oxydhydrat oder  basisch -galpeter saurem  Quecksilber oxyd  annimmt.  Zu 
diesem  Zeitpunkte  ist  aller  Harnstoff  gefallt,  und  der  Niederschlag  enthält 
1  Aeq.  Harnstoff  oder  fiO  Gewichtstheile  auf  4  Aeq. ,  oder  432  Gewichts- 
thcile  Quecksilberoxyd.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  eine  sehr  ge- 
naue und  zugleich  leicht  und  rascli  ausführbare  Methode  der  quantitativen 
Bestimmung  des  im  Harn  enthaltenen  Harnstoffs,  welche  für  physiologische 
und  ärztliche  Zwecke  zunächst  als  Maass  des  Stoffwechsels  sehr  wichtig 
sein  kann. 

Liebig'»  Diese  von  Li  obig  ersonnene  Methode  besteht  im  Wesentlichen  durin, 

Methode 

der  B«.  dass  man  zu  dem  Harn,  dessen  Harnstoffgehalt  bestimmt  werden  soll,  nach- 
SlTiiüra-  (*em  vorher  die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  durch  eine  Mischung  von 
H.fu.'10  Aetzbaryt  und  salpetersaurem  Baryt  ausgefällt  ist,  aus  einem  Tropfglase 
(Bürette)  so  lange  von  einer  titrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  tropfenweise  zufügt,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
durch  kohlensaures  Natron  gelb  gefällt  wird.  Unter  titrirten  Lösungen 
aber  versteht  man  solche,  deren  Gehalt  an  Reagens  in  einem  bestimm- 
ten Volumen  man  vorher  genau  bestimmt  hat.  Dies  geschieht  in  vor- 
liegendem Falle ,  indem  man  zuerst  mit  einer  gewogenen  Menge  reinen 
Harnstoffs  die  Probe  vornimmt,  und  nun  abliest,  wie  viel  Raumtheile  der 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  man  zur  Beendigung  derRe- 
action  verbraucht  hat.  Eine  Flüssigkeit  auf  einen  bestimmten  Gehalt  an 
Reagens  bringen,  heisst  Titriren,  und  unter  Titrirmethoden  versteht 
man  Gewichtsbestimmungen  ohne  Anwendung  der  Wage  durch  einfache 
Berechnung  aus  dem  verbrauchten  Volumen  titrirter  Lösungen. 


Wichtigere  Zersetzungen  des  Harnstoffs. 


Wichtigere 


gen  des 
Harnstoff*. 


Per  Harn- 
stoff ver- 
wandelt 
»ich  durch 
S&ureu, 
Alkallen 
und  durch 
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Wird  der  Harnstoff  bis  über  100°  C.  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak, 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  auf  150°  bis  160°  C.  hat  man  im  Rückstände 
Cyanursäure,  Ammelid  und  Biuret,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen 
bildet  sich  Cyansäure. 

Starke  Mineralsäuren  und  die  Hydrate  der  Alkalien  verwandeln  den 
Harnstoff  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in  kohlensaures  Am- 
moni  umoxyd: 

Cj,H4NaOa  +  4  110  =  CjiigN206  =  2  NH40,t\,04. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wässerige  Harnstofflösung ,  wenn 
derselben  organische  fäulnissfähige  Substanzen:  Fermente,  zugesetzt 
werden,  und  derselbe  Vorgang  findet  bei  der  Fäulniss  des  Harns  unter 
dem  Einfluss  des  als  Ferment  wirkenden  Harnbiasenschleims  (daher  ent- 
hält gefaulter  Harn  keinen  Harnstoff  mehr ,  und  braust  mit  Säuren)  statt, 
ja  selbst  schon  beim  Kochen  mit  Wasser.  Erhitzt  man  eine  Harnstoff- 
lösung  in  zugeschmolzenen  starken  Glasröhren  bis  auf  2309  bis  240°  C, 
so  ist  diese  Umsetzung  sehr  bald  vollständig. 
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Dieses  Verhalten  des  Harnstoffs  wurde  ebenfalls  zur  Gewichtsbestim- 
mung  des  Harnstoffs  benutzt,  indem  man  ihn  entweder  durch  Schwefel- 
säure zersetzte  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  zugeschmolzenen  Röhren  gebildete 
Kohlensäure  an  Baryt  band  und  wog. 

Salpetrige  Säure  zerlegt  den  Harnstoff  in  Wasser,  Stickstoff  und 
Kohlensäure:  0,  H4  N4  0,  +  2  NO,  =  C,04  +  4\  +  4 HO. 

Chlor  setzt  ihn  in  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Salzsäure  um.  chior.Und 

Vorkommen.    Der  Harnstoff  ist  der  Hauptbestandteil  des  Harns  Vorkom- 
der  Säugethiere  und  des  Menschen,  findet  Bich  aber  auch  im  Harne  der 
Vögel  und  einiger  Reptilien.   Er  ist  ferner  ein  Bestandteil  sämmtlicher  "*™*off 
Organe  der  Plagiostomen,  der  Glasfeuchtigkeit  des  Auges,  d?s  Schweis-  Hauptbe- 
ses  und  des  Blutes,  welches  aber  unter  normalen  Verhältnissen  nur  sehr  det  H»ra» 
geringe  Mengen  davon  enthält.    Der  Harn  gesunder  Menschen  enthält  tMew^uui 
durchschnittlich  20  bis  30  pr.  m.  und  die  in  24  Stunden  ausgeschiedene  {Jj^j^lr " 
Menge  beträgt  im  Mittel  30  bis  35  Gramnies.  Der  Harnstoff  ist  eines  der  Butiehung 
Endproducte  der  sogenannten  regressiven  Stoffmetamorphose,  des  Umsatzes  il8- 
thierischer  Gewebe  zu  immer  einfacheren  und  einfacheren  Verbindungen, 
und  seine  Bildung  geht  nicht,  wie  man  früher  glaubte,  in  den  Nieren, 
sondern  im  Blute  vor  sich ;   das  erklärt  sein  normales  Vorkommen  im 
Blute.   Bei  gewissen  Krankheiten,  bei  welchen  die  Ausscheidung  desselben 
durch  die  Nieren  gehemmt  ist,  ist  er  im  Blute  in  reichlicherer  Menge  ent- 
halten, ebenso  im  Schweisse,  ja  er  findet  sich  dann  auch  in  anderen  Se- 
creten  ,  in  hydropischen  Exsudaten,  im  Speichel,  im  Erbrochenen.  Auch 
im  Fruchtwasser :  der  Amniosflüssigkeit,  ist  Harnstoff  nachgewiesen. 

Bild  ung  und  Darstellung.    Die  Bildungsweisen  des  Harnstoffs  Bildung, 
sind  sehr  mannigfaltige. 

Zunächst  bildet  er  sich  bei  der  Einwirkung  von  Carbonylchlorür  auf  Künstlich« 
trocknes  Ammoniakgas,  ferner  bei  der  Behandlung  von  Kohlensäureäthyl-  aus  Carito- 
äther  mit  Ammoniak  unter  Erhitzen  bis  zu  180°  C.  im  zugeBchmolzenen  E£dCAm-ir 
Glasrohr,  ebenso  durch  gleiche  Behandlung  von  Caibaminsäure-Aethyläther  n,onbk- 
mit  Ammoniak.    Alle  diese  Bildungsweisen  zeigen ,  dass  der  Harnstoff  in 
der  That  nichts  Anderes  als  das  Amid  der  Kohlensäure  ist.    Die  Bildung 
des  Harnstoffs  aus  Carbonylchlorür  und  Ammoniak,  welche  nachstehende 
typische  Formelgleichung  versinnlicht  : 


Ii  ii 

0,0,  i  H,| 

N,     =        H,,X,     +  01, 


0,0,1  H, 
C1..I     +  H, 
H" 


ist  insofern  von  Interesse,  als  sie  die  Möglichkeit,  eine  organische,  durch 
den  Lebensprocess  erzeugte  Verbindung  auH  rein  anorganischen 
Stoffen:  aus  Chlor,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  künstlich  zu  erzeugen, 
constatirt. 


Die  Möglichkeit,  den  Harnstoff  überhaupt  künstlich  zu  erzeugen,  niumoxyd 
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wurde  bereits  vor  vielen  Jaliren  nachgewiesen,  indem  durch  Wohl  er  ge- 
zeigt wurde ,  dass  man  den  Harnstoff  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  eyansaurem  Ammoniumoxyd  erhalten 
kann,  welches  sich  dabei  in  üarnstoff  umsetzt.  In  der  That  ist  die  Zu- 
sammensetzung des  Harnstoffs  und  des  eyansauren  Ammoniumoxyds  durch 
dieselbe  empirische  Formel  ausdrückbar : 

C2NO,  NH4O  =  eyansaures  Ammoniumoxyd  =  CjI^N-fO* 
C,02,  H4N2     ==  Carbamid  (Harnstoff)  =  Q,H4N202 

und  es  erfolgt  die  Umwandlung  daher  nur  durch  eine  Umlagerung  der 
Atome. 

Harnstoff  wird  ausserdem  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure  mit 
oxydirenden  Agentien  oder  activem  Sauerstoff  (Ozon),  des  Kreatins  und 
Allantoins  mit  Alkalien,  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  der  Oxalur- 
oder  Allophansäure,  —  und  auf  mehrfach  andere  Weise  erzeugt. 

Der  einfachste  Weg,  um  den  Harnstoff  aus  Menschenharn  zu  gewinnen,  ist 
folgender:  Man  concentrirt  den  Harn  im  Wasserbade  und  setzt  reine  Salpeter- 
säure zu ,  worauf  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  von  salpetersaurem  Harnstoff 
erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  auf  einem  Trichter  abtropfen ,  krystallisirt  den 
salpetersauren  Harnstoff  um,  und  zersetzt  ihn  mit  kohlensaurem  Baryt,  wobei  sich 
salpetersaurcr  Baryt  uud  Harnstoff  bildet,  der  aus  dem  eingedampften  Rückstände 
mit  Alkohol  ausgezogen,  und  durch  Verdunsten  des  Alkohols  krystallisirt  er- 
halten wird. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  Harnstoff  erhält  man  bei  seiner  künstlicheu 
Darstellung  aus  eyansaurem  Ammoniumoxyd.  Man  vermischt  eyansaures  Kali 
mit  schwefelsaurem  Ammoniak  in  wässerigen  Lösungen,  dampft  die  Lösung  ein, 
und  zieht  aus  dem  Rückstände,  welcher  aus  schwefelsaurem  Kali  und  Harnstoff 
besteht,  letzteren  mit  Alkohol  aus. 


Secundäre  Amide  des  Carbonyls. 


Secundäre 
Ainide  des 
Carbonyls : 


gosetzto 
oder  oopu- 
Urta 

Harnstoffe. 


Zusammengesetzte  Harnstoffe. 

Bringt  man  Cyansäure  statt  mit  Ammoniak  mit  den  Aminbasen  der 
einatomigen  Alkoholradicale  zusammen,  das  heisst,  verdunstet  man  statt 
eyansaurem  Ammoniak  eyansaures  Methylamin,  Aethylamin,  Phenylamin, 
Allylamin  etc.,  so  erhält  man  die  eogenunnten  zusammengesetzten 
Harnstoffe,  d.  h.  Carbamid,  in  welchem  der  typische  Wasserstoff 
zum  Theil  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist,  demnach  secundäre  Amide 
des  Carbonyls. 

Ebenso  erhält  man  diese  secundären  Amide  durch  Behandlung  der 
zusammengesetzten  Aether  der  Cyansäure  mit  Ammoniak. 

Die  wichtigeren  dieser  secundären  und  tertiären  Amide  sind  folgende : 
11  11 
C202j  caoa 

CaH3  N.  C4Hftlv 
H      1  H  I  2 

H2J  H2! 

Methylharnstoff  Aethylharnstoff 


11 

II 
H3 

Amylharnstoff 


c3'('oa 

CxaH5 
H 


•  N4 


Pheoylharnstoff 
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Die  Bildung  dieser  secundären  Aroide  versinnlicht  nachstehende  Bildung 
Formelgleichung : 


H3N 
Ammoniak 

C2  H6N 
Methylamin 

C4H7N 
Aethylamin 


+ 
+ 
+ 


Feruer 


C4  H3  N  02 
Cyansaures  Methyl 

C6H6NOa  + 
Cyansaures  Aethyl 


CaNO,HO 
Cyansäure 

C2N  O.IIO 
Cyansäure 

C2N0,H0 
Cyansäure 

etc.  etc. 
NH3 
NH3 


+ 


CaH4N202 
Harnstoff 

C4  H0  Na  02 
Methylliarnstüff 

Co  Ha  N2  02 
Aethylharnstoff 


C4  Hf,  N2  02 
Metliylharnstoff 

CöH8X2Oa 
Aetbvlharnstoff 


der  iunm- 
meutfeseU- 
ten  Haru- 
•toOe. 


etc.  etc. 

So  wie  der  Harnstoff  das  Amid  der  Kohlensäure  ist,  so  kann  mau  die  Cyan- 
säure: C2NO,HO,  als  das  Imid  der  Kohlensäure  betrachten.  In  diesem  Falle 
könnte  ihre  typische  Formel: 

H  1 

Ii  N 

c2o2J 

geschrieben  werden. 

Dann  lässt  sich  die  Bildung  der  zusammengesetzten  Harnstoffe  in  nachste- 
hender Weise  versinnlichen  : 

„"  In 
cao2| 


Cyansäure 


Ammoniak 
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M  ethylamin 


H 
II 
II 
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c2ii3) 
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H  ) 
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Bringt  man  die  eyansauren  Aetherarteu  mit  Aminbasen  zusammen, 
so  entstehen  die  tertiären  Amide: 


ii 

C2  02 
(C2  H3)2 


H2 

Dimethylharnstoff 


ii 
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Die  Bildung  dieser  tertiären  Amide  versinnlichen  nachstehende  For- 
melgleichungen : 

0,HaN       +       C2H30,C^NO       =       e(5  H8  N2Ü2 
Methylamin  Cyansaures  M-thyl  Dimetbylharnstoff 

C4H7N       +       C4H60,CäNO       =  Cl0II,sN2Oa 
Aethylamin  Cyansaures  Aethyl  Diäthylharnatoff 

C4H7N       +       CaH30,C2NO       =  CpH10NaOa 
Aethylamin  Cyansaures  Methyl  Methyläthylharnstoff* 

etc.  eto. 

Lässt  man  oyansaure  Aetherarten  auf  becundäre  Aminhasen  einwirken, 
so  erhält  man  ebenfalls  zusammengesetzte  Harnstoffe.  80  giebt  eyan- 
saures  Aethyl  und  Diäthylaniin  Tri  üth  ylharnstoff : 

C,NO,  C4H,0  +  C8H„N  =  C14H,6N,0., 
Cyansaures  Aethyl   Diäthylamin  Triäthylharnstoff 

wa»V^toir         Endlich  lässt  sich  der  typische  Wasserstoff  im  Carbamid  auch  durch 

im^Carba-  Metall  radicale,  wie  z.B.  Sesquistannät  hyl:  Su2(C4II5){,  sowie  durch 

»ich  auch  einatomige  Säureradieale  vertreten ;  so  erhalt  man  durch  Einwirkung  von 

uii^osd*  eyansaurem  Sesquistannät  hyl  auf  Ammoniak  Sesquis  tann  ät  hy  1  har  n- 

MraJicate*  "toff,  und  bei  der  Behandlung  von  Acetylchlorür  mit  Ammoniak  den 

vertreten.  A  c  e  t  y  1  h  a  r  n  s  t  o  f  f : 

H  II 

caoa 

N2  C4Ha02  N2 

Sesquistannäthylharm>toff  Aectylharnstoff 

Eigwwcbaf-         Alle  diese  Verbindungen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder 
S^iäen"    weniger  dem  primären  Harnstoff.    Sie  bilden  farblose,  in  Wasser  und  Äl- 
Ha'rn^toff*.   kohol  meist  leicht  lösliche  Krystalle,  und  verbinden  sich  mit  1  Aeq.  Säure 
zu  salzartigen  Körpern,  von  denen  die  mit  Salpetersäure  und  Oxalsäure 
schwer  löslich  und  krystallisirbar  sind. 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  mit  1  Aeq.  Alkoholradical  sind 
nicht  flüchtig,  und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  kohlensaures  Kali  und 
Ammoniak  und  die  entsprechende  Aminbase  Die  zusammengesetzten 
Harnstoffe  mit  2  Aeq.  Alkoholradical  Bublimireu  beim  Erhitzen  unzersetzt 
Ihre  Zersetzung  mit  Kali  ist  jener  der  Harnstoffe  mit  1  Aeq.  Alkohol- 
radical analog,  nur  liefern  sie  2  Aeq.  Aminbase.  Beim  Erhitzen  in  Salz- 
säuregas zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aminbase  und  Cy ansäure- 
äther,  sie  zerfallen  demnach  einfach  in  ihre  Componenten.  Diäthylharn- 
stoff giebt  auf  diese  Weise  behandelt  Balzsaures  Aethylamin  und  cyansaures 
Aethyl: 

i  i 


Sn2(C4  H6)8 
Ha 


CtH6 

c4'h6 


+    HCl  = 


:,"oJ    =  * 


cyau9aures  Aethyl 


C, 


4  Hg)  N'  H  C1  =  8a,Maure*  Aethylamin 


Digitized  by  Google 


Carbonyl  C20,.  401 

Die  Harnstoffe  mit  Säureradicalen ,  wie  der  Acetylharnstoff  und  die 
Harnstoffe,  welche  das  Radical  Phenyl  enthalten,  haben  die  Fähigkeit,  sich 
mit  Säuren  zu  verbinden,  nicht  mehr.  Es  erklärt  sich  dieses  aus  der 
elektro negativen  Natur  dieser  Radicale. 

Auch  die  zweiatomigen  Alkoholradicale  können  in  das  Molekül  des 
Harnstoffs  eintreten  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden.  Die  zwei- 
atomige Natur  dieser  Radicale  bedingt  es  aber ,  dass  sie  zwei  Atome  ge- 
wöhnlichen Harnstoffs  zusammenankern,  oder  was  dasselbe  ist,  dass  sie 
durch  Zusammenlagerung  von  2  Aeq.  Cyansäuro  und  1  Aeq.  einer  Diamin- 
base entstehen.  Behandelt  man  eyansaures  Silberoxyd  mit  salpeter- 
saurem Aethy leud i ami n,  so  erhält  man  Chlorsilber  und  Aethylen- 
harnstoff. Die  Bildung  dieses  Harnstoffs  wird  ersichtlich  durch  folgen- 
des Schema: 


c"h  i  ^* 

Aethylendiamin  4  Ii!  N2  "  H» 


Aethylenharnstoff 

Der  Aethylenharnstoff  stellt  farblose,  sternförmig  gruppjrte  Aethyien- 
Nadeln  dar,  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  und  in  Weingeist  han,*toff 
schwieriger  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  denen 
des  gewöhnlichen  Harnstoffs  sehr  ähnlichen  Formen.  Er  schmilzt  bei 
192°  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  Platinchlofid  und 
Goldchlorid  giebt  er  schwerlösliche  Doppelsalze,  jedoch  mit  Säuren,  worin 
er  sich  auflöst,  keine  beständigen  und  krystallisirbaren  Verbindungen. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  der  Aethylenharnstoff  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethylendiamin. 

Auch  von  dem  Aethylenharnstoff  ist  ein  tertiäres  Derivat  bekannt :  der  Aethy- 
lendiäthylharnstoff: 


(Ha 

(c"oa)a 

H2 


bildet  sich  durch  Zusammenlagerung 
von  2  Aeq.  Cyansäure  und  1  Aeq. 
v  Diäthyläthylendiamin. 


Eine  damit  nur  isomere  Verbindung  entsteht  b««i  der  Einwirkung  von  eyan- 
saureni  Aetbyl  auf  Aethylendiamin. 

Diallylcarbaniid. 

Syn.  Diallylharnstoff,  Sinapolin. 

(Cfl'lU),}N* 

ii,  J 

Farblose,  glänzende,  fettig  anzufühlende  Blättchen,  die  zwischen  90°  sinapoHn. 
uud  100°  C.  schmelzen,  und  bei  höherer  Temperatur  sublimircn,  jedoch 

t.  Oorop-Beetnei,  Organische  Chemie.  2G 
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nur  unter  theilweiser  Zersetzung.  Mit  Wasser  destillirt,  geht  es  jedoch 
mit  den  Wasserdämpfen  über.  Ist  in  Wasser  löslich  und  reagirt  alkalisch. 
Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich. 

Das  Sinapolin  entsteht  aus  dem  ätherischen  Senf  öl:  Schwefel- 
cyanally),  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Bleioxydhydrat  oder  Baryt: 

2  (C8  H5  N  S2)  +  2  H  O  -f  C  Pb  O  =  Cl4  H,2  N202  +  4  PbS     2  (Pb  O,  C02) 
Senföl  Sinapolin 


Carbonylaminsäure. 


Syn.  Carbamiusäure. 

NH.Aj^  oder; 


H 
H 

c'b, 

H 


N 


0, 


C'trbamin- 

saure. 

Da«  wa.aer- 
freie  koh- 

Ammoniak 
i.t  dan 
Ammonium- 
oxy  IpbIi 
der  Carba- 
minfaure. 


Aetherarten 
der  Carba- 
min'liure 
(Crethane). 


Diese  Säure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Nach  der  Analogie  der 
übrigen  zweiatomigen  Säureradieale  in  ihrem  Verhalten  zu  Ammoniak  £us  kann 
man  schliessen ,  dass  das  sogenannte  wasserfreie  kohlensaure  Ammoniak: 
2  NHä,  C204,  das   Ammoniumoxyd  sa lz  der  Carbaminsäu re,  demnach 


nhJ°s 


sei. 


2}» 

Sah 


Am  besten  studirt  sind  die  Aetherarten  der  Garbamins&ure  t  na- 
mentlich: 


Carbaminsäure-M  ethyläther 
(Methylurethan) 

Carbaminsäure- A  ethyläther 
(Urethan) 


NHa.C^O,J0 
C2H3j 

NHä.c!o2) 


bei    52°  C.  schmel- 
zende rhombische  Ta- 
feln, bei  177»  C.  sie- 
dend. 

farblose  Krystallblät- 
ter,    unter    100°  C. 

schmelzend,  bei  180°C. 
sublimirend.  Leicht 

löslich. 


Bildung^ 

weisen 

dur-clbcn. 


Des  Urethans  geschah  bereits  S.  155  Erwähnung.  Erhitzt  man  es  in  sn ge- 
schmolzenen Rohren  mit  Ammoniak  auf  150°C,  so  erhält  man  Harnston*  und 
Alkohol. 

Carbaminsäure -A  mylät her      NH2.Ca  Qaj  q2 
(Amylurethan)  C10IInJ 

Fester,  in  Alkohol ,  Aether  und  Wasser  löslicher  Körper,  ans  der  wässerigen 
Lösung  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirend.  Schmilzt  bei  GG°  und  destillirt 
bei  220°.    Ist  isomer  mit  Lcucin. 

Man  erhält  diese  Aetherarten,  oder  die  Urethane,  bei  Behandlung  d«?r  Koh- 
lensäureäther mit  Ammoniak,  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Alkohole, 
und  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Alkohole. 
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Phenylcarbaminsaure. 
Syn.  Antliranilsäure. 

XH.C12'H,.c"0,ln  .  ,H  lN 

hp   °der  cjn.r 


0,0,1,, 

H  p 

Gelbliche,  glänzende  Krystallblättchen ,  schwer   löslich   in  kaltem  Phenyi- 
Waaser,  leicht  in  kochendem  und  in  Alkohol  und  Aether.    Sie  schmilzt  «Äirlre,am 
bei  155°  C.  und  sublirairt  in  höherer  Temperatur  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
anzersetzt.    Rasch  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Phenylamin: 

C14H7N04    =    CiaH7N  -f  Ca04 
Phenylcarbaiuinsäurc  Phenylamin 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  liefert  sie  Salicylsäure: 

CuH7N04  -f-  N03,  HO  =  CuU6Oa  -f-  2  HO  -f  2  N 
Pbenylcarbaminsäure  Salicylsäure 

Die  Phenylcarbamins&ure  ist  einbasisch  und  bildet  mit  1  Aeq.  Metall 
neutrale,  meist  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare  Salze. 

Man  erhält  die  Phenylcarbamlnsäure  beim  Kochen  von  Intligblau  mit  Natron- 
lauge. Nach  längerem  Kochen  sättigt  man  mit  Schwefelsäure,  dampft  ein,  und 
behandelt  mit  kaltem  Weingeist,  welcher  phenylcarbaminsaures  Kali  aufnimmt, 
welches  durch  Zersetzung  mit  einer  Säure  die  freie  Phenylcarbaiuinsäure  liefert. 

Die  Pheoylcarbaminsäure  ist  isomer  mit  Salicylaminsäure  und  Amido- 
.benzoesäuro. 

Sulfocarbamin  säure. 

er  Ty 

N 


Nach  dor  RÄdicaltheoric:  Nach  der  Typcntheorio : 

H 


NH2.C202|Si  g 


H 


Oeliges  Liquidum  von  eigenthümlichem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  Swifoo*r- 
die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  austreibend. 


ii 


N  H   C  O  1 

Wird  aus  dem  sulfocarbaminsauren  Ammouiumoxyd:  L  2*jfn2Pa: 

langen  gelben  zerfliesslichen  Nadeln  gewonnen,  indem  man  dieses  Sal/.  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt.  Das  sulfocarbaminsaure  Ammoniumoxyd  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  weingeistige  Lösung  vou 


Zu  den  Carbonyl  Verbindungen  können  noch  gewählt  werden,  und  ver- 
dienen eine  besondere  Erwähnung:  Biuret  und  Allophansäure. 


2ß* 
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Biuret. 
C4HaN,04  -f  2aq. 

Biuret.  Dieser  Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  auf  150°  bis 

170°C,  und  stellt  kleine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Kri- 
stalle dar,  die  beim  Erhitzen  schmelzen,  Ammoniak  entwickeln,  und  sich 
dabei  in  Cyanursäure  verwandeln.  Beim  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffgas- 
strome zerfallt  es  in  Cyanursäure,  Harnstoff,  Guanidin,  Ammoniak  und 
Kohlensäure. 

Man  kann  das  Biuret  betrachten  als  ein  seeuudäres  Amid,  abgeleitet  vom 
Typus  Ammoniak,  tertiäre  Form,  in  welchem  4  Aeq.  typischen  Wasserstoffs  durch 
2  Aeq.  des  zweiatomigen  Carbonyls  vertreten  sind.  Demnach  müsste  seine  Formel 
typisch  geschrieben  werden:  M 


Cj|Oa 

C2Oa 
Hu. 


Die  Allophansäur«  wird  weiter  unten  besprochen  werden. 

Sulfoderivate  des  Carbonyls. 


Saifoderi-  Der  Schwefelkohlenstoff  kann  bekanntlich  ala  Kohlensäure  be- 

v»te  de*  , 

carbooyia.    trachtet  werden,  in  welcher  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist. 

Dieser  Anschauung  zur  Folge  erscheint  er  dann  als  die  dem  Kohlen- 
säureanhydrid entsprechende  Verbindung  und  erhält  die  typische  Formel 

ii 

CaS2}Sa,  d.  h.  er  enthält  das  Radical  Sulfocarbonyl  C^S*. 

Dem  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannten  Kohlensäurehydrat 

ii 

entspräche  dann  die  ebenfalls  nicht  isolirte  Sulfocarbon säure  CjS-^Iq 
deren  Salze  unter  dem  Namen  Sulfocarbonate  mit  der  allgemeinen 

Ii 


Formel   ^jJjjO«  vielfach  dargestellt  sind. 


Aber  auch  organische  Derivate  der  Sulfocarbonsäure,  d.  h.  Sulfocar- 
der  suifo-    bonate,  in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  ein-  oder  mehratomige 
Alkoholradicale  ersetzt  ist,  kennt  man.    Wir  geben  eine  üebersicht  der- 
artiger Verbindungen: 

(C2H3)J4  (C10Hn),r4  (C6H5)J  * 

Sulfocarbonsaure-Methylather  Sulfocarbonsäure-Amyläther  Sulfocarbousänre-Allyl- 
(Methylsulfocarbonat)  (Amylsulfocarbonat)       äther  (Allylsulfocarhonat) 


VI 

c4hJ 


Ws4  WS, 

C4H4J                             C3H2|  CcHcj  4 

Sulfocarbonsäure-Aethylen-  Sulfocarbonsäure-Methylen-  Sulfo,  arhonsäure-Propylen- 

äther                                äther  äther 

(Aethylensulfocarbonat)       (Methy  lensulfocarbonat)  ( Propy  lensulfocarbonat) 
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CgH8|  4  C,0H,0}'  4 

Butylensulfocarbonat  Ainylensulfocarbonat 

Auch  den  Aethersänren  entsprechende  Verbindungen  sind  dargestellt: 

H  ]  H  )  H 

t\,s2j  cas2i  c2sa 

C4Ha}S2  CjoHjJSa  (C32  H33)2 }  S.j 

Aethylsulfocarbonsäure    Amylsulfocarbonsäure  Cetylsulfocarbonsänre 
Aethy  lsulfocarbonoxysulfuret 

Zu  den  organischen  Salfocarbonylderivaten  gehört  endlich  noch  das 
Allylsulfocarbamid  oder  Thiosinnaro  in,  dessen  rationelle  Formel  ge- 
schrieben werden  kann: 

c6'u5  ^ 

H3 

Wegen  seiner  nahen  Beziehungen  zum  Senföl  werden  wir  diesen 
Körper  erst  bei  den  Cyanverbindungen  abhandeln. 

Die  Aether  der  Sulfocarbonsäure  erhält  man  meist  durch  Einwirkung  der 
Bromüre  oder  Jodüre  der  Alkoholradicale  auf  Natriumsulfocarbonat,  wobei  unter 
Ausscheidung  von  Jod-  oder  Bromnatrium  die  Alkoholradicale  in  das  Molekül  der 
Sulfocarbonsäure  übertragen  werden. 

Die  meisten  davon  sind  ölige,  schwere,  widerlieh  riechende  Flüssigkeiten,  und 
im  Ganzen  noch  unvollkommen  studirt. 

Von  den  vom  gemischten  Typus  H)  n   sieb  ableitenden  Verbindungen  heben 

HfU2 

wir  folgende  heraus: 


Aethylsulfocarbon  säure. 

Syn.  Xanthogensäure.    Aethersnlfokohlensäure.  Aethyloxysulfocarbonsäure. 
Nach  der  Radicaltheorlo:  Xach  der  Trpentheorio  : 

HO.C4HsO,2CSs  H 

C,Sa 

C4'lI5)S, 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  unangenehmem 
Geruch,  Lackmus  erst  röthend,  dann  bleichend.  Treibt  die  Kohlensäure 
aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  entzündlich,  und  zerlegt  sich 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  In  der  That  kann  sie 
auch  als  eine  Verbindung  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  angesehen 
werden. 

Man  erhält  diese  Säure  als  Kalisalz  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Durch 
Zerlegung  dieses  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  freie  Säure  ge- 
wonnen.   Die  Bildung  der  Xanthogensäure  erläutert  nachstehendes  Schema: 


Digitized  by  Google 


saure. 


406  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 


C-i'SafSa  CgSa|s2 

Eigenschaften  und  Bildungsweisen  der  Homologen  der  Xanthogensäure:  der 
Amyl-  und  Cetjloxysulfocarbonsäure,  sind  denen  der  Xanthogensäure  analog 


G  1  y  C  O  1  y  1. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typeotheorie : 

C4HaO,  C4rl2Oa 


'21 

Von  diesem  Radical  sind  zahlreiche  Derivate  dargestellt 

Glycolsäure. 

Nach  dor  IUdicalthcoric :  Nach  dar  Typentheorie 

C^HjOj.Oj^HO  C.AjOjU 

oivcoi-  Farblose,  strahlige,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Krystallmasse,  oder 

syrupähnliche ,  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  Bich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischt,  und  mit  keinem  Metallsalze  einen 
Niederschlag  giebt.  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Beimengungen  scheint 
die  Glycolsäure  ihre  KryBtallidirbarkeit  einzubüssen.  Im  syrupartigen 
Zustande  hat  sie  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  ihr  homologen  Milch- 
säure,  und  lässt  sich  zunächst  nur  durch  eine  Reaction  von  letzterer 
unterscheiden.  Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Glycolsäure  mit 
essigsaurem  Bleioxyd,  und  fügt  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzu, 
so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  während  bei  Anwendung 
von  Milchsäure  unter  denselben  Verhältnissen  die  Lösung  klar  bleibt. 
Erhitzt  man  die  Glycolsäure  auf  100°C  ,  so  destillirt  sie  zum  grossen  Theil 
unverändert  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  zum  Theil 
in  Glycolid. 

(iiycoUaure  Die  Glycolsäure  bildet  mit  Basen  die  glycolsauren  Salze.  Die- 
selben  sind  alle  krvstallisnbnr,  uud  leicht  löslich.  Die  Glycolsäure  ist 
zweiatomig,  aber  einbasisch,  d.  h.  sie  enthält  zwar  2  Aeq.  typischen 
Wasserstoff,  aber  von  diesen  ist  nur  eines  durch  Metalle  leicht  vertretbar 
(vergl.  S.  74  u.  75).  Bezeichnen  wir  das  durch  Metalle  leicht  vertretbare 
H-Aequivalent  mit  H,  das  audere  aber  mit  h,  so  wäre  die  Formel  der 
Glycolsäure  und  ihrer  Salze: 


0,11,0,, 
H 


0, 

worin  M  ein  beliebiges  Metall  bedeutet. 
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Der  glycolsäure  Kalk  c4H2Oa  04        >u  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lös- 

Ca  ) 

lieh  iind  scheidet  sich  beim  Krkalteu  heisser  Lösungen  in  feinen,  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  aus.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  krystallinischer,  in  heissem  Wasser 
unter  theilweiser  Reduction  löslicher  Niederschlag- 
Bildung  und  Darstellung.  Die  Glycolsäure  bildet  Bich  auf  mehr-  BiMan« 
fache  Weise,  so  vor  Allem  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  Aethy-  Heilung' 
lenalkohols.  dessen  intermediäre  Säure  sie  ist: 

C4H604  +  40  =  C4H406  -f  2  HO 
Aethy  lenalkohol  GlycoUäure 

Die  Glycolsäure  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Behandlung  des  Gly- 
cins mit  salpetriger  Säure: 

C4H6N04   f-  NOS)HÜ  =  C4H406  -f  2  N  -f  2  HO 
Glycin  Glycolsäure 

Eine  in  theoretischer  Beziehung  interessante  Bildungsweise  der  Glycol- 
säure ist  die  aus  Chloressigsäure.  Wird  nämlich  ein  chloressigsaures  Salz, 
z.  B.  chloressigsaures  Kali  erhitzt,  so  bildet  sich  daraus  ein  Chlormetall 
und  Glycolsäure  nach  der  Formelgleichung: 

C4H2C1K04  +  2  110  =  C4H406  -f  KCl 
Chloressigsaurcs  Kali  Glycolsäure 

Wahrscheinlich  wird  neben  Glycolsäure  auch  noch  Glycolid  gebildet 
Sie  entsteht  ausserdem  boim  Kochen  der  Benzoglycolsäure  mit  ver- 
dünnten Säuren,  beim  Kochen  des  Glycolids  (GlycolBäureanhydrids)  mit 
Wasser  und  bei  der  Behandlung  von  Glyoxalsäure  mit  Waeserstoff  in 
statu  mscendi. 

i 

Es  geht  also  das  einatomige  Hadical  Acetyl  C4  II,  Oj  durch  Verlust  von  1  Aeq. 
H  in  das  zweiatomige  Kadical  Glycolyl  C^HaO.,  über,  ganz  so  wie  das  einatomige 

Alkoholradical  Aethyl  C4H5  durch  Verlust  von  1  Aeq.  H  in  das  zweiatomige  RadicaJ 

ii 

Aethylen  C4  H{  übergeht.    Der  Alkohol  steht  demnach  zum  Aethy  lenalkohol  in 
derselben  Beziehung,  wie  die  Essigsäure  zur  Glycolsäure: 

Alkohol  Aethylenalkohol  Essigsäure  Glycolsäure 

Die  bequemste  Darstt  Uungsweise,  welche  krystallisirbare  Glycolsäure  liefert,  ist  Dju»i«iiuuk. 
folgende.  Man  vermischt  500  Thle.  Alkohol  von  DO  Proc.  mit  440Thln.  Salpeter- 
säure  von  1,33  speeif.  Gew.  und  lässt  die  Mischung  bei  mittlerer  Temperatur 
stehen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet.  Dann  dampft  man  bis  zur 
Syrupcousistenz  bei  sehr  massiger  Wärine  ein,  löst  den  sympartigen  Rückstand  in 
Wasser,  sättigt  mit  Kreide,  und  kocht  den  ausgeschiedenen  glycolsauren  Kalk,  der 
ausserdem  noch  glyoxalsauren  Kalk  und  Glyoxal  enthält,  mit  Kalkmilch,  wobei 
die  beiden  letzteren  in  oxalsauren  Kalk  verwandelt  werden.  Aus  dem  beissen 
Filtrat  scheidet  sich  nach  Kntfernung  des  überschüssigen  Kalks  mit  Kohlensäure 
der  glycolsäure  Kalk  rein  aus.  Er  wird  in  das  Bleisalz  ^verwandelt  und  dieses 
durch  Schwefelsäure  zerlegt. 
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Aethylglycolsaure. 


Svn.  Aethoxacetsäure. 


Aothylgly- 
coW^ure. 


Glycolid. 


Empirisch«  Formel: 

C«H;  Os.HO 


Typische  Formel : 


C4H5 
H 


0, 


Bei  200°  C.  unzersetzt  siedende,  sauer  reagirende  Flüssigkeit.  Liefert 
mit  Jodphosphor  und  Wasser  erwärmt,  Jodäthyl  und  Glycolsäure,  wird 
aber  durch  Kali  nicht  zersetzt  Mit  1  Aeq.  Kupferoxyd  bildet  sie  ein 
krystallisirbares  Salz. 

Man  erhält  diese  Verbindung  bei  der  Behandlung  von  Monochlor- 
essigsäure  mit  Natriumäthylat: 

C4H3a04  -f  C4H6Na02  =  NaCl  +  CgHpO« 

Auch  Methyl-,  Amyl-  und  Phenylglycolsaure  sind  in  analoger 
Weise  dargestellt. 

Glycolsäureanhydrid. 

Syn.  Glycolid. 
Nach  <ler  Riuli-  althcoric:  Nach  der  T.vpeutheorie : 

C4H,0,  C4rl,(V,0, 

Rein  dargestellt  ist  das  Glycolid  ein  weisses,  fast  geschmackloses,  in 
kaltem  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  wenig  lösliches  Pulver,  welches 
bei  180°  C.  schmilzt. 

Dass  das  Glycolid  wirklich  als  das  Anhydrid  der  Glycolsäure  zu  be- 
trachten ist,  geht  daraus  hervor,  dass  es  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  in  Glycolsäure  übergeht:  * 

C4Ha04  -f  2HO  =  C41I4U„ 
(ilyeolid  GljcoUiiure 

Da»  Glycolsäureanhydrid  erhält  man  am  leichtesten  aus  der  Tartronsäure 
(g.  Weinsäure),  indem  man  dieselbe  auf  18f°C.  erhitzt,  wobei  Kohlensäure  ent- 
weicht, und  das  Glycolid  als  eine  glasige  Masse  zurückbleibt.  Ks  bildet  sich 
übrigens  auch  Glycolid  beim  Erhitzen  der  Glycolsäure,  sowie  wenn  man  trockenes 
monochloresHigsaures  KmH  auf  120°  C  erwärmt. 

Diglycolsäure. 

0,H,O,| 

C.H.,0,  <>Ä 
"llJ 

•So  wie  das  Aethylen  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  es  grosse  Neigung  besitzt, 
sich  in  Verbindungen  anzuhäufen,  und  durch  seine  zweiatomige  Natur  mehrere 
Typen  zu  verkitten ,  so  auch  das  dem  Aethylen  entsprechende  Glycolyl.  Dem  Di« 
äthylenalkohol  (s.  S.  380)  entspricht  die  Diglycolsäure,  und  so  wie  im  ersteren 
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3  Moleküle  Wasser  durch  2  Atome  Aethylen  zusammengehalten  werden,  so  sind 
in  letzterer  3  Moleküle  Wasser  zusammengehalten  durch  2  Atome  Glyeoljl. 

Die  Diglycolsäure  bildet  dicke  rhombische  Prismen,  welche  deutlich  üigijcoi- 
sauer  schmecken.  Sie  iBt  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aether.  Im  krystallisirten  Zustande  enthält  die  Säure  2  Aeq.  Krystall- 
wasser,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  rascher 
beim  Erhitzen  entweicht  Die  Säure  schmilzt  bei  148°  C.  In  höherer 
Temperatur  wird  sie  zersetzt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefert  sio  wie 
die  ihr  isomere  Aepfelsäure  Essigsäure  und  Oxalsäure: 

C,  II,, O,o  +  2  HO  =  C4H404  -f  C4IIaOB  -f  2  H 
Diglycolsäure  Kssigsäure  Oxalsäure 

Die  Diglycolsäure  ist  zweibasich  und  bildet  mit  Metallen  zwei  Reihen 
von  Salzen,  neutrale  und  saure,  die  in  Wasser  meist  schwer  löslich  sind. 
DaB  saure  Kalisalz  verhält  sich  dem  Weinstein  ganz  ähnlich. 

Man  erhält  die  Diglycolsäure  durch  Oxydation  des  DiäthylenalkohoU  mittelst  Bildung. 
Platinmohr  oder  Salpetersäure: 

C8H10O8  -  111  +  4  0  =  CpHeO10 
Diäthyleualkohol  Diglycobäure 
Durch  Zersetzung  des  aus  dem  löslichen  Kalksalze  dargestellten  Silbersalzes 
mittelst  Schwefelwasserstoff  wird  die  freie  Saure  erhalten.    Diglycolsäure  erhält 
man  übrigens  auch  beim  Kochen  der  Mouochloressigsäurc  mit  Kalkmilch: 

2(C4H3C104)  -f  2CaO  =  2  CaCl  +  C^H^o 
Chloressigsäure  Diglycolsäure 

Bei  der  Oxydation  des  Triäthylenalkohols  erhält  man  eine  Säure  von  Digiycoi- 
der  empirischen  Formel  C13Hio012.    Sie  ist  syrupartig  und  liefert  zum  Üure?n 
Theil  krystallisirbare  Salze.  Man  betrachtet  sie  als  intermediäres  Product, 
Diglycoläthylensäure,  und  druckt  ihre  Zusammensetzung  aus  durch  • 
die  typische  Formel: 


Cl  H4 


Benzoglycolsäure. 

Kmpiridche  typische  Formel:  Rationelle  tjpis-clio  Formel: 

C4H,0, 
H 


Ci«II7  OAfx 


o, 


Farblose  Prismen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Bcnz<»Hiy- 
löslich  sind.  Die  Säure  ist  einbasisch,  und  bildet  mit  Metallen  neutrale 
krystallisirbare  Salze.    Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfallt  die 
Benzoglycolsäure,  wie  ihre  rationelle  Formel  erwarten  lässt,  in  Benzoe- 
säure und  Glycolsäure: 

C18H80„  -f  2  HO  =  C14H6Ü4  .-f  C4H4Oe 
Ben/oglycohäure        Benzoesäure  Glycolsäure 
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Bildung  Man  erhält  die  Benzoglycolsäure  bei  der  Behandlung  der  Hippur- 

saure  mit  salpetriger  Säure: 

C18H0NO6  +  N03,HO  =  ClflH80§  +  2HO  +  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Auch  durch  Einleiten  von  Clilorgas  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Hippur- 
säure  kann  sie  dargestellt  werden  (vergl.  weiter  unten). 

Schwefelderivate  des  Glycolyls. 
Hierher  gehört  die 

Oxyt  h  ioglyc  olsäure. 

Syn.  MonosulfoglycoUäure. 
II 

c4ü,o,\ 


II 


s, 


Oxythio-  Gelbliche,  unkrystallibirbarc  Masse,  an  der  Luft  zerfliessend,  und  in 

wljcolt-Aure.  . 

Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Die  Auflösungen  reagiren  sauer 
und  können  ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  In  höherer  Temperatur 
wird  die  Säure  zersetzt. 

Die  Säure  ist  einbasisch  und  liefert  mit  1  Äeq.  Metall  zum  Theil 
krystallisirbare  Salze. 

Auch  das  oxy thioglycolsaurc  Acthyl  H  | 

C4HaOaj  " 

ist  dargestellt. 

Man  erhält  die  Oxy  thioglycolsaurc  durch  Erhitzen  von  uionochlorcs^igsaurcm 
Kali  mit  Kaliumsulfhydrat. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  die  Oxythioglycolsaure 
in  Sulfoglycolsäure  (Sulfoeasigsäure)  über.   (Vergl.  weiter  unten.) 


Ammoniakderivate  des  Glycolyls. 

Dieselben  sind  ziemlich  zahlreich  und  einige  davou  von  praktischem 
Interesse.  Ihr  Charakter  ist  zum  Theil  der  ausgesprochener  Atninsäuren, 
zum  Theil  aber  der  von  Amiden  oder  Amidosäuteu.  Von  den  gewöhn- 
lichen Amiclen  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  dass  sie  sich  nicht  vom 
Typus  Ammoniak,  sondern  vom  gemischten  Typus  Ammoniak- Wasser 
ableiten. 
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Glycolamidosäure. 

Syn.  Glycin.    Amldoeasigsäurc.    Glycocoll.  Lcimmcker. 
Empirische  Formel:  Typische  rationelle  Forniel: 

C4II4N04  H|N 

C4  H2  (\)r\ 


H 

Grosse,  farblose,  durchsichtige  Krystalle  des  monoklinometrischen  Glycin. 
Systems  von  deutlich  süssem  Geschmack  (daher  der  Name  Leimzucker). 
Sie  sind  luftbeständig,  schmelzen  bei  178°  und  zersetzen  sich  in  höherer 
Temperatur.  Das  Glycin  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  unlöslich 
aber  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Seine  wassrige  Lösung  reugirt 
neutral  und  gebt,  mit  Hefe  versetzt,  nicht  in  Gährung  über. 

Wird  das  Glycin  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  geht  es  unter 
Austritt  von  Wasser  und  Stickstoffgas  in  Glycolsäure  über: 

G4H5N04  -f  NO,,  HO  =  0,11,0,;  -f-  2  HO  +  2N 
Glycin  Glycolsäure 

Mit  wasserfreiem  Baryt  erhitzt,  liefert  es  Methylamin  und  Kohlen- 
säure. Mit  Kalihydrat  liefert  es  Ammoniak,  und  der  Rückstand  enthält 
Cyankalium  und  oxalsaures  Kali. 

Das  Glycin  verbindet  sich  mit  Metallen ,  aber  auch  mit  Säuren  zu 
salzartigen.  Verbindungen,  es  verbindet  sich  endlich  sogar  mit  Salzen  zu 
krystallisirbaren  Verbindungen. 

Sein  Vermögen,  sich  ebensowohl  mit  Säuren  als  mit  Metallen  zu  Salzen  zu 
vereinigen,  erläutert  die  von  uns  gewählte  Formel  dos  Glycins.  Diese  Formel  drückt 
aus,  dass,  indem  Glycolsäure  und  Ammoniak  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser 
in  Glycin  übergehen,  die  beiden  zur  Wasserbtldung  erforderlichen  Aequivalente 
H  von  der  Glycolsäure  und  von  Ammoniak  geliefert  werden,  und  zwar  von  der 
Glycolsäure  jenes  H-Aequivalent,  welches  wir  S.  40fi  mit  h  bezeichnet  und  als 
durch  Metalle  nicht  vertretbar  hervorgehoben  haben.  Der  von  dem  Typus  Wasser 
noch  restirende  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten,  giebt  die  eine  Reihe  von 
Glycin verbindutigeu,  deren  allgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Me- 
tall bezeichnen,  folgende  ist: 

H 


,  II 
M 


N 
02 


Andererseits  ist  der  Rest  des  Ammoniaks,  welcher  im  Molekül  des  Glycins  ent- 
halten ist,  noch  positiv  genug,  um,  wenngleich  in  etwas  abgeschwächtem  Grade, 
als  Ammoniak  zu  fungiren»  d.  h.  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen- 

Die  Verbindungen  des  Glycins  mit  Metallen  sind  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirbar.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  blauen  Nadeln,  das  Silber-  und 
Quecksilbersalz  in  farblosen  Kry stallen. 

Von  den  Verbindungen  des  Glycins  mit  Säuren  sind  die  salzsaur**,  sal- 
petersaure, schwefelsaure  und  oxalsaure  dargestellt.  Sic  enthalten  meist 
1  Aeq.  Säurehydrat  und  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Das  salzsaure 
Glycin  liefert  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 
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In  den  Verbindungen  mit  Salzen   ist  auf  1  Aeq.  Glycin  meist  1  Aeq.  des 
Salzes  enthalten.    Auch  sie  krystallisiren  leicht. 

vorkom-  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.    Das  Glycin  tritt 

Bildung.  bei  mannigfachen  Zersetzungsvorgängen  thierischer  Materien  als  Product 
auf,  so  bei  der  Zersetzung  des  Leims  durch  Schwefelsäure  und  durch 
Alkalien,  des  Badeschwamms  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bei  der  Zer- 
setzung der  Hippursäure  und  Glykocholsäure  durch  verdünnte  Säuren. 
Glycin  erhält  man  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Monochloressigsäure: 

C4H3C104  +  2NH3  =  C4H5NÜ4  -f-  N1J4C1 
CMoressig.-äure  Glycin 

Der  Vorgang  bei  dieser  Bildung  des  Glycins  besteht  demnach  einfach  darin, 
das»  aus  der  Chloressigsäure  das  Chlor  als  Chlorammonium  austritt  und  der  übrig 
bleibende  Rest  der  2  Aeq.  Ammoniak,  NH2  (Araid),  an  die  Stello  des  Chlors  ein- 
tritt. Dieser  Bildung  des  Glycins  entspricht  die  rationelle  genetische  Formel  des 
Glycins 

C4rQH2N)02| 

h  \  Uj 

und  seine  Bezeichnung  als  A  midoessigsäare. 

Auch  durch  Behandlung  von  Bromessigsäure  mit  Ammoniak  erhält 

man  Glycin.  > 

Dar»teiiung.  Am  einfachsten  erhält  man  das  Glycin  durch  Kochen  der  Hippursäure  mit 
Salzsäure,  wobei  sich  Benzoesäure  ausscheidet,  während  salzsaures  Glycin  gelöst 
bleibt.  Nach  Abscheidung  der  Benzoesäure  verdunstet  man  das  Filtrat  und  zerlegt 
das  salzsaure  Glycin  durch  Ammoniak  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol,  wobei 
das  Glycin  herausfallt. 

Methy  Iglycin. 
Syn.  Methylglycolamidosäure.    Methylglycocoll.    Sarkos  In. 


N 


Kmpirische  Formel :  Typische  rationell»  Formel : 

C(iH7NO>  H 

i 

0aH3 


H  , 

surkosin.  Durchsichtige,  gerade,  rhombische  Säulen,  die  leicht  löslich  in  Waaser, 

schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  aber  in  Aether  sind.  Das  Sarkosin 
ist  flüchtig,  und  beginnt  schon  bei  100°  C.  zu  sublimiren  Es  schmeckt 
süsslich  scharf  und  seine  wässrige  Lösung  ist  ohne  Einwirkung  auf 
Pflanzenfarben. 

Mit  Säuren  bildet  es  sauer  reagirende,  sehr  leicht  lösliche  Salze,  mit 
Platinchlorid  ein  in  honiggelben  grossen  Octaedern  krystallisirendes 
Doppelsalz:  C6H7N04,  HCl.PtCl,  +  2  aq. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  entwickelt  das  Sar- 
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kosin  Methylamin,  während  das  Glycin  bei  dieser  Behandlung  Am- 
moniak  liefert. 

Bildung.    Das  Sarkosin  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  im  Thier- Bildung, 
körper  vorkommenden  Kreatins.    Wird  dieses  (vergl.  weiter  unten)  mit 
Barytwasser  gekocht,  so  zerfallt  es  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser 
in  Sarkosin  und  Harnstoff  nach  folgender  Formclgleichung: 

CgH9N304  +  2  HO  =  Cf>H7N04  +  C2H4N202 
Kreatin  Sarkosin  Harnstoff 

Man  erhält  ferner  Sarkosin  durch  Kochen  von  Monochloressig- 
säure  mit  Methylamin: 

C4H;JCI04  -f  C2HBN  =  C6H7N04  -f  HCl 
Chloressigsäure  Methylamin  Sarkosin 

Diese  Bildungaweise  ist  der  des  Glycins  aus  Chloressigsäure  und  Am- 
moniak analog  und  rechtfertigt  die  oben  gegebene  Formel. 

Aua  Kreatin  stellt  man  das  Sarkosin  dar,  indem  man  dasselbe  mit  Barytwasser 
kocht,  wobei  unter  Zersetzung  des  gebildeten  Harnstoffs  Ammoniak  entweicht  und 
sich  kohlensaurer  Baryt  niederschlägt,  während  Sarkosin  und  überschüssiger  Baryt 
gelöst  bleiben.  Man  entfernt  den  letzteren  durch  Kohlensäure  und  dampft  das  nun 
nur  Sarkosin  enthaltende  Filtrat  zur  Krystallisation  ein. 

Aethy  lgly  ein. 

Syn.  Aethy lglycolamidosäure.  Aethylglycocoll. 
Empirische  Formel:  Typische  rationelle  Formel: 

C.H.NO,  H( 

Kleine,  farblose,  süsslich  und  etwas  scharf  schmeckende,  blättrige  Aethy l- 
Krystalle,  erst  über  160°  C.  unter  Bräunung  schmelzend,  an  der  Luft  zer-  8l>c,n 
fliesslich,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  Salzen.  Die  salz  saure  Verbindung  giebt  mit  Platin  chlorid  ein  in 
grossen  Orangerothen  Prismen  krystallisirendes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Doppelsalz.  Auch  mit  Metallen  verbindet  sich  das  Aethylglycin;  es 
löst  Quecksilberoxyd  und  Kupferoxyd  auf,  und  die  concentrirte  Lösung 
der  Kupferverbindung  liefert  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  sehr  grosse 
tiefblaue  Krystalle. 

Das  Aethylglycin  wurde  durch  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit 
Aethylamin  dargestellt: 

C4H3C1Ü4  -f  C4H7N  =  HCl  +  C»HuN04 
Chloressigsäurc    Aethylamin  Aethylglycin 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Glycin  scheint  sich  Aethyl- 
glycin zu  bilden. 
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Hippursäure. 

Syn.  Benzoglycolaniidosäure. 
Empirische  Formel:  Typische  rationell«  Formel:  • 

C18II,N06  H 

CmÄ.0,1 


N 


C4  fia02ln 

h  r* 


Grosse,  wohlausgebildete,  milchweisße,  vierseitige  Prismen,  geruchlos, 
schwach  bitterlich  echmeckend,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
Weingeist,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Die  Lösungen 
reagiren  sauer.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Hippursäure  zu  einem  öligen 
Liquidum,  welches  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  zerfällt  sie  zuerst  in  Benzoesäure  und  benzoesaures  Ammoniak, 
dann  in  Benzonitril  (Phenylcyanür),  Blausäure  und  harzartige  Producte. 

Wird  die  Hippursäure  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  anderen 
Mineralsäuren  oder  mit  Alkalien  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wasser- 
aufnahme in  Benzoesäure  und  Glycin: 

C18H9N06  -f  2  HO  =  CuH604  -f-  C4H6N04 
Hippursäure  Benzoesäure  Glycin 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Fermente  in  alkalischen 
Flüssigkeiten,  z.  B.  im  faulenden  Harn,  wobei  übrigens  das  Glycin  sehr 
rasch  in  Ammoniak  und  andere  Producte  umgesetzt  wird. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Hippursäure  in  Benzoglycol- 
säure  verwandelt: 

C18H9NO„  +  N08,HO  =  CjaHgOg  +  2HO  +  2N 
Hippursäure  Benzoglycolsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  liefert  die  Hippur- 
säure Benzamid,  Kohlensäure  und  Wasser,  indem  dabei  das  Glycolyl  zer- 
stört wird: 

C18H9N06  -f  G  O  =  C„H7N02  -f  2  Ca04  -f-  2  HÜ 
Hippursäure  Benzamid 

Hippunwurt?  Die  Hippursäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  einbasische  Säure, 
die  mit  Basen  die  hippurBauren  Salze  bildet,  deren  allgemeine  Formel, 
wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  Metall  bezeichnen, 

H 

C14H50,| 


N 


C4  ri20..1f) 
M  jUi 


ist  Die  Salze  sind  krystallisirbar  und  meist  in  Wasser  löslich.  Aus 
ihren  Lösungen  wird  durch  stärkere  Säuren  die  Hippursäure  ausge- 
schieden. 
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Hippursaurer  Kalk:  C18H8CaN06  -f-  3  aq.  Krystallislrt  in  Säulen  oder 
Blättchen.  Scheidet  sich  aus  concentrirtem  Kuh-  oder  Pferdeharn  häufig  aus.  — 
Hippursaurea  Silber:  ClflH8AgN06,  bildet  farblose,  seidenglänzende  Nadeln. 

Auch  ein  Hlppursäurc-Aethyläthcr: 


W6  02J 


C4  iLoa 

ist  dargestellt.  Er  stellt  farblose  feine  Nadeln  dar,  die  in  Alkohol  löslich  .sind. 
Beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  geht  er  in  ilippuramid:  CieH10N2O4, 
über. 

Vorkommen.  Die  Hipporsäure  ist  eine  physiologisch  sehr  interes-  vorkom- 
sante  Verbindung;  sie  ist  nämlich  eines  der  Producte  des  ihierischen  Stoff-  mon' 
wechseis,  und  insbesondere  des  Stoffwechsels  der  Pflanzenfresser.  Sie  ist 
ein  Normolbestandtbeil  des  Harns  der  pflanzenfressenden  Säugethiire,  vor 
Allem  der  Pferde,  der  Rinder,  der  Ziege,  des  Schafes,  des  Elephanten  u.  s.  w. 
Im  menschlichen  Harn  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  normaler 
Nahrung  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  allein  bei  ausschliesslicher 
Pflanzenkost  kommt  ihre  Menge  der  im  Harn  von  Pflanzenfressern  gleich. 
Auch  im  Blute  der  Pflanzenfresser  sowie  in  den  Excrementen  von  Schild- 
kröten und  Schmetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 

Die  Hippursäure  können  wir  in  unserm  Organismus  willkürlich  er-  Bildung, 
zeugen,  wenn  wir  Benzoesäure  gemessen.  Diese  Säure  nimmt  im  Organismus 
die  Elemente  des  Glycins  auf  und  erscheint  im  Harn  als  Hippursäure 
wieder.  Auch  andere  Stoffe,  wie  Bittermandelöl,  Zimmtsaure,  Chinasäure, 
verwandeln  sich  im  Organismus  in  Hippursaure,  indem  sie  primär  offenbar 
zuerst  in  Benzoesäure  übergehen. 

Aber  auch  auf  synthetischem  Wege  und  ausserhalb  des  Orga 
lasst  sich  Hippursaure  gewinnen,  und  zwar  wenn  man  Benzoesäure  und  i»ure.,1,p,,r* 
Glycin  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160°  bis  180° C.  erhitzt;  ferner 
durch  Behandlung  von  Benzoylchlorür  mit  Glycinzink: 

CUH602C1  -|-  C4II4ZnN04  =  ZnCl  -f  C18H9N06 
Benzoylchlorür      Glycinzink  Hippursaure 
Die  gewöhnlichste  Art  der  Darstellung  der  Hippursaure  besteht  darin,  frischen  Darstellung. 
Kuhharn  mit  Kalkmilch  vermischt  einige  Minuten  lang  zu  kochen,  hierauf  zu 
coliren,  rasch  auf  ein  geringes  Volumen  einzudampfen,  und  aus  der  eingedampften, 
hippursauren  Kalk  enthaltenden  Lösung  die  Hippursiuro  durch  Salzsäure  zu  fällen. 
Durch  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt.    Nimmt  mau  faulen  Pferdeharn,  so 
erhalt  man  nur  Benzoesäure. 

Von  Substitutionsproducten  sind  eine  Nitrohippursäure:  C18  H8.(N04)NO6,  Substitu- 

^  s  tionipro- 

und  Mono-  und  Dichlorhi p p ursaure:  C18H8C1N06  und  C18 Il7 Cla N 06,  dar-  dueto. 

gestellt.    Die  Nitrohippursäure  erhält  man  durch  Behandlung  der  Hippursaure 

mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslichen 

Krystallen.    Sic  bildet  sich  auch  in  unserm  Organismus  nach  dem  Genüsse  von 

Nitrobenzoesäure. 

Auch  die  der  Benzoesäure  homologen  Säuren:  die  Toluyl-  und  Tolur-  und 
Cuminsäure  (Cymoylsäure),  gehen  im  Organismus  oder  bei  der  Behand-  c 
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lung  ihrer  Chlorüre  mit  Glycinzink  in  der  Hippursäure  homologe  Säuren: 
Tolursäure,  C20HnNOc,  und  Cuminursäure,  C.»4Hi,\()6,  über,  deren 
Verhalten  dem  der  Hippursäure  vollständig  analog  ist.  Boi  der  Behand- 
lung mit  Säuren  spalten  sie  sich  in  Toluyl-  oder  Cuminsäure  und  Glycin. 
Ihre  Constitution  entspricht  jener  der  Hippursäure. 

Glycolamid. 
Syn.  Glycolaniinsäure. 

Empirische  Formel:  TvpUclie  rationelle  Formel: 

C,H;.NO<  II  |() 


H  u. 
II  |'N 

Das  Glycolamid  ist  dem  Glycin  isomer,  allein  es  ist  nicht  identisch  damit. 
Während  nämlich  das  Glycin  sich  ebensowohl  mit  Basen  als  auch  mit  Säuren  zu 
salzartigen  Verbindungen  vereinigen  kann,  geht  das  Glycolamid  mit  Basen  keine 
Verbindungen  ein,  sondern  nur  mit  Säuren.  Dieses  Verhalten  erläutert  die  obige 
typische  Formel,  welche  ausdrücken  soll,  dass  in  dem  Glycin  der  durch  Metalle 
nicht  vertretbare  typische  Wasserstoff  der  Glycolsäure,  in  dem  Glycolamid  dagegen 
der  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoff  der  Glycolsäure  ausgetreten  ist,  wie  dies 
nachstehendes  Schema  noch  deutlicher  macht,  worin  h  deu  durch  Metalle  nicht 
vertretbaren  (negativen),  H  den  durch  Metalle  vertretbaren  (positiven)  typischen 
Wasserstoff  der  Glycolsäure  bedeutet: 


Ii 

C4H20a 


Glycolsäure  U  )    *  II  (Ä 

Glycin  Glycolamid 

üiycoUmid.  Farblose,  iu  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwierig  lösliche  Krystalle 
von  etwas  süssem  Geschmack.  Die  Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 
Beim  Erwärmen  mit  Kali  geht  es  unter  Animoninkentwickelung  in  glycol- 
saures  Kali  über.  Das  Glycolamid  geht  mit  Metallen  keine  salzartige 
Verbindungen  ein,  verbindet  sich  aber  mit  Säuren  zu  leicht  zersetzbaren 
Salzen. 

Das  Glycolamid  bildet  sich  durch  dirocte  Vereinigung  von  Glycol- 
säureanhydrid  mit  Ammoniak,  beim  Erhitzen  des  tart ronsauren  Ammoniaks, 
und  endlich  bei  der  Zersetzung  des  Glycolsäureäthyläthers  mittelst  Am- 
moniak. 

Acthyigiy-  Auch  ein  dem  Aethylglycin  isomeres  Aethylgl  \  eolam  id 

tolaraid 

ii  H  k 

c«ii,oJ 
II  t™ 

ist  durch  Behandlung  von  Glycolsäure- Aether  mit  Aethylamin  durgestellt.  Es  ist 
eine  syrupartige  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  Glycolsäure  und 
Aethylamin  übergeht.    Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Metallen. 
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Diglycolamidoeäure. 


KmpirUche  Formol  : 

C8  H7  N  Os 


c,ü2oj 

C4Ö202) 


Diese  der  Diglycolsäure  entsprechende  Amidosäure  bildet  grosse,  Digiycoi- 
wasserhelle  Krystalle,  ist  luftbeständig  und  von  stark  und  rein  saurem  *m  0,10 
Geschmack.   Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  In  kaltem  Wasser  löst  sich 
die  Diglycolamidosäure  schwerer  als  Glycin,  ist  aber  in  kochendem  Wasser 
leicht  löslich. 

Die  Diglycolamidosäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2Aeq.  Me- 
tall neutrale ,  krystallisirbare ,  zum  Theil  schwierig  lösliche  Salze.  Das 
Zink  salz:  C8H5Zn3NOs,  ist  ein  körnig  krystallinischea ,  selbst  in  ko- 
chendem Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  Diglycolamidosäure  entsteht  neben  Glycin  und  Triglycolamidosäure  beim  Bildung. 
Kochen  von  Chloressigsäure  mit  wässrigem  Ammoniak.    2  Aeq.  Chloressigsäure 
und  1  Aeq.  Ammoniak  treten  bei  der  Bildung  dieser  Säure  in  Wechselwirkung: 

2(C4H8C104)  -f-  NHS  =  2  HCl  +  C?H7N08 


Luftbeständige,  färb-  und  geruchlose,  prismatische  Krystalle  von  Tri^c^'* 
schwach  saurem  Geschmack,  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Ihre  Lösungen  reagiren  Bauer. 

Die  Triglycolamidosäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  dreibaßische 
Säure,  welche  mit  3  Aeq.  Metall  neutrale  Salze  bildet.  Auch  saure 
Salze  der  Triglycolamidosäure  sind  dargestellt  Das  Silbersalz: 
Ci*HeAg,N012,  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Triglycolamidosäure  bildet  sich  neben  Glycin  und  Diglycolamidosäure  Bildung, 
beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  wässrigem  Ammoniak.    Die  Bildung  erfolgt 
nach  der  Formelgleichung : 


Triglycolamidosäure. 


Kinpirischd  Formel 


C.JI.NO,, 


3C4H3C104  +  NHS  =  3  HCl  +  C12H9NOia 


v.  Ooruii-Utunei,  Org&ninofa«  Cheroi«. 
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Diglycolimid. 

EmpirUcho  Formel:  Typische  Formel 

C,H5NO,:  C4H20,,)X 

c,ft»oJ0, 

H  j  2 

j>Wy«>i-  Farblose,  seideglänzende ,  dünne  prismatische  Krystalle,  in  heissem 

Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich;  am  leichtesten  in  kochendem  Alkohol 
und  kochendem  Wasser. 

Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  wohl  aber  mit  Silber  zu  der  Ver- 
bindung C8  H,  Ar  NOß. 

Durch  andere  starke  Basen,  wie  z.  B.  Baryt  wird  das  Diglycolimid 
zersetzt,  wobei  sich  entweder  Ammoniak  entwickelt  und  ein  diglycolsaurcs 
Salz  im  Rückstände  bleibt,  oder  bei  vorsichtigem  Zusatz  der  Basis  ohne 
Ammoniakentwickelung  eine  der  Diglycolamidosäure  isomere,  aber 
noch  unvollkommen  studirte  Säure  bildet,  die  man  Diglycolamin säure 
genannt  hat. 

Bildimg  Man  erhalt  das  Diglycolimid  als  Hauptproduct  bei  der  trocknen  Destillation 

des  sauren  diglycolaauren  Ammoniaks: 

C8H9NO10  -  4HO  =  C,H5KOe 
Saures  diglycolsaures  Ammoniak  Diglycolimid 

Zu  den  Glycolylverbindungen  muss  endlich  noch  gezählt  werden  die 


»Sure. 


O, 


Glycolschweflige  Säure. 

Syn.  Sulfoessigsäure.  Essigschwefelsäure. 
Empirische  Formel:  Typische  Formel: 

s'bJOß     oder  g.I'o, 

h;|  h, 

Die  Sulfoessigsäure  ist  der  Isäthionsäurc  nach  Bildungsweise  und  Verhalten, 
endlich  nach  ihrer  Zusammensetzung  vollkommen  analog.  Sie  ist,  wenn  man  will, 
Isäthionsäure,  in  welcher  das  Radical  Aethylcn  in  das  entsprechende  Radical  Gly- 
colyl  übergegangen  ist.  Oder  so  wie  die  Isäthionsäurc  kein  Aethyl,  sondern 
Aetbylen  enthält,  so  die  Sulfoessigsäure  kein  Acetyl,  sondern  das  um  1  Aeq.  H 
ärmere  zweiatomige  Radical  Glyeolyl.  Zu  entscheiden  bleibt  noch,  ob  in  beiden 
Säuren  das  Radical  der  Schwefelsäure,  S204,  oder  jenes  der  schwefligen  Säure, 
S202,  anzunehmen  ist. 

suifoe««ig-  Bei  G2°  C.  schmelzende,  bei  160°  C.  sich  zersetzende,  an  der  Luft 

zcrfliessliche  Krystalle,  welche  3  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Die  Lö- 
sungen der  Säure  reagiren  stark  sauer. 

Die  Sulfoessigsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  Basen  (2  Aeq.) 
neutrale  krystallisirbare,  sämmtlich  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  geht  die  glycol- 
schweflige Säure  in  Disulfometholsäuro  (vergl.  S.  359)  über. 
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Die  glycolschweflige  Satire  entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  eines  Gemi-  Bildung, 
sches  von  Eisessig  und  Scbwcfelsäureanhydrid.   Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt 
mit  kohlensaurem  liaryt,  und  erhält  so  das  Barytsalz  der  Säure,  welches  man 
y-nr  Krystallisation  bringt,  und  dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt. 


Lactyl. 

Nach  dor  Radicalthcorie:  Xach  der  Typentbcorie : 

Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

Lacty  1b  äu  re. 

Syn.  Milchsänro. 
Nach  dor  Rndicaltheoric:  Nach  der  Typentheorie: 

CoHjO^.Oj^HO  cAty,. 

Im  concentrirten  Zustande  stellt  die  Milchsäure  eine  färb-  und  geruch-  Milchsäure, 
lose,  zuweilen  schwach  gelbliche  syrupähnliche  Flüssigkeit  dar,  dio  unter 
keinen  Verhältnissen  zum  Erstarren  zu  bringen  ist,  und  einen  stark  und 
rein  sauren  Geschmack  besitzt  In  diesem  Zustande  ist  ihr  speeif.  Gewicht 
1,215.  Sie  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethor  lös- 
lich, und  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an.  Auch  in  verdünntem  Zustande 
zeigt  sie  deutlich  saure  Reaction.  Die  Milchsäure  ist  nicht  flüchtig, 
und  treibt  flüchtige  Säuren,  auch  einige  Mineralsäuren  aus  ihren  Salzen 
aus.  Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung  verflüchtigt  sich  ein  Theil 
mit  den  Wasserdämpfen,  aber  das  Meiste  bleibt  zurück,  verliert  bei  130°C. 
ein  Aequivalent,  dann  stärker  bis  zu  160°C.  erhitzt  das  zweite  Acqui- 
valent  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Lactid,  d.  h.  Milchsäureanhydrid. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  geht  sie  in  Oxalsäure 
über,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  zersetzt, 
wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  K  oh lenoxydgas es  entweicht.  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  sie  Lactid,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd- 
gas  und  Aldehyd.  Auch  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure wird  neben  Kohlensäure  viel  Aldehyd  gebildet.  Durch  gewisse 
Fermente,  namentlich  faulende  thierische  Stoffe,  wird  die  Milchsäure  unter 
der  Gährung  günstigen  Bedingungen  in  Buttorsäure,  Kohlensaure  und 
Wasserstoffgas  zerlegt  (vergl.  S.  241). 

Erhitzt  man  Milchsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  in  zu- 
geschmolzenen Röhren,  so  wir J  sje  direct  in  Propionsäure  umgewandelt: 

C6HC()6  +  2HJ  =  2HO  -f  CV,Hfi04  -f  2J 
Milchsäure  Propionsäure 

27* 
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Auch  auf  indirectera  Wege  lässt  sich  die  Milchsäure  in  Propionsäure 
verwandeln.   (Vergl.  weiter  unten  Seite  426.) 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Milchsäure  ist  die  dem  Pro- 
pylenalkohol  eigentümliche  intermediäre  Säure,  und  entsteht  aus  diesem 
durch  Verlust  von  2  Aeq.  H  und  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff : 

C„Hp04  +  4ü  =  2110  +  CcH„06 
l'ropylenalkohol  Milchsäure 

Die  Milchsäure  ist  ferner  ein  Gährungsproduct  des  Milchzuckers, 
einer  in  der  Milch  der  Säugethiere  vorkommenden  Zuckerart,  die  unter 
der  Einwirkung  von  Fermenten,  namentlich  des  in  der  Milch  vorkommen- 
den Caseins,  wenn  letzteres  sich  zu  zersetzen  beginnt,  in  Milchsäure  über- 
geht. Hieraus  erklärt  sich  das  Sauerwerden  der  Milch,  und  in  der  That 
ist  die  in  der  sauren  Milch  enthaltene  Säure  Milchsäure.  Die  Milchsäure 
bildet  sich  aber  auch  aus  den  anderen  Zuckerarten  bei  Gegenwart  als 
Ferment  wirkender  thierischer  Membranen,  und  auch  bei  der  geistigen 
Gährung  wird  bei  etwas  höherer  Temperatur  etwas  Milchsäure  gebildet. 
Sie  ist  ausserdem  in  vielen  anderen  sauren  gegohrenen  Substanzen  ent- 
halten, so  namentlich  im  Sauerkraut,  in  den  sauren  Gurken,  verschiede- 
nen Pflanzenextracten ,  und  im  Magensafte  und  dem  Darminhalte  u.  a.  m. 

Künstlich  kann  sie  erzeugt  werden  durch  Einwirkung  von  salpetri- 
ger Säure  auf  Lactylamidosäure  (Alanin): 

C6H7N04  -f  NO„HO  =  C„H60«  +  2N  +  2IIO 
Alanin  Milchsäure 

Bei  der  Behandlung  von  Chlorpropionsäure  mit  überschüssigen  Al- 
kalien : 

C6H,C104  +  2110  =  HCl  -h  CcUö06 
Chlorpropionsäure  Milchsäure 

Bei  der  Behandlung  von  Pyrotraubensäure  mit  Wasserstoff  in  statu 
mscendi ,  und  endlich  auf  synthetischem  Wege  durch  wechselseitige 
Einwirkung  von  Aldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart 
von  Wasser: 

C4H402  4-  CjjNH  4-  HCl  4-  4  HO  =  CcH«06  4  NH4C1 
Aldehyd      Blausäure  Milchsäure 

Darstellung.  Die  beste  Art  der  Darstellung  der  Milchsäure  besteht  darin, 
dass  man  Zucker  mit  faulem  Käse,  Zinkoxyd  und  Wasser  bei  40°  bis  50°  C.  gäh- 
ren  lässt  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  nach  8  bis  10  Tagen  zu  Krystallen  Ton 
milchsaurem  Zinkoxyd,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  durch  Schwefelsäure 
zerlegt  werden*  Die  rohe  Milchsäure  enthält  aber  meist  noch  Mannit  (als  Neben- 
produet  der  Gährung  entstanden),  den  man  entfernt,  indem  man  die  noch  wasser- 
haltige Säure  mit  Aetlier  schüttelt,  der  die  Milchsäure  aufnimmt,  nicht  aber  den 
Mannit.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  gewinnt  man  die  Milchsäure 
rein. 

Milchsaure  Salze. 

Die  Milchsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  einbasische  Säure,  so 
wie  die  Glycolsäure  und  überhaupt  alle  Säuren  der  Reihe  mit  Ausnahme 
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der  Kohlensäure.  Sie  enthält  mithin  nur  1  Aeq.  durch  Metalle  leicht  und 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoffs. 
Das  zweite  typische  H-Aequivalent  ist  dagegen  leicht  durch  Säureradieale, 
oder  auch  durch  Alkoholradicale  vertretbar.  Es  verhält  sich  wie  der 
typische  Wasserstoff  der  einatomigen  Alkohole.  Zur  Versinn- 
lichung  dieses  Verhaltens  wählen  wir  für  die  Milchsäure  und  die  milch* 
sauren  Salze  denselben  Formelausdruck,  wie  bei  der  homologen  Glycol- 
säure: 

hl  hl 

C«rt40,  04  (UWJ<>4 
H  ]  M  | 

Milchsäure  Milchsaure  Salze 

Diese  Formeln  versinnlkhen  wohl  das  Verhalten  der  Milchsäure,  allein  sie  er- 
klären es  nicht.  Erklärt  wird  es,  wenn  man  das  Radical  Lactyl  weiter  auflöst. 
An?  den  Bildungsw eisen  der  Milchsäure  ebensowohl  als  wie  aus  ihren  Umsetzungen 

läast  sich schliessen,  das»  das  Lactyl  alsC4H4 .  C2Oa betrachtet  werden  kann: als  A  ethy- 
len -Carbony  1,  ebenso  wie  man  das  einatomige  Propionyl  als  A et hyl-Carbony  1 : 

C4H6.CaOa,  auffasst.  Nimmt  man  dies  an,  so  enthält  das  Lactyl  einen  Componenten, 
der  sich  als  Alkoholrad ical  verhält,  und  einen  anderen  elektronegativen,  das  Car- 
bonyl.  Verankert  nun  das  als  Ganzes  zweiatomig  fungirende  Radical  Lactyl  zwei 
Wassertypen,  so  ersetzt  es  in  beiden  Typen  je  1  Aeq.  H,  und  spielt  zugleich  zur 
•:inen  Hälfte  die  Rolle  eines  einatomigen  Alkoholradicals,  zur  anderen  Hälfte  die 
eines  einatomigen  Säureradicals;  demnach  erscheint  der  dem  Alkoholradical  zu- 
gehörige typische  Wasserstoff,  so  wie  in  den  Alkoholen,  d.  h.  leichter  durch  Säure- 
und  Alkoholradicale  wie  durch  Metalle  vertretbar,  der  dem  negativen  zur  Hälfte 
seines  Wirkungswerthes  neutralisirten  Carbonyl  zugehörige  Wasserstoff  aber  als  der 
typische  H  einer  unvollkommenen  Kohlensäure,  d.  h.  durch  Metalle  leicht  ersetz» 
bar,  als  positiver  Wasserstoff.  Sowie  mau  die  Propionsäure  als  Aethylkohlen- 
säure  b  zeichnet,  so  kann  mau  nach  dieser  Auffassung  die  Milchsäure  alsAetby- 
lenkohlensäure  bezeichnen,  und  sie  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 


„  lC*^*t   2        oder  auch  wohl  ^h*}0*) 
^Ca^2}oa  H 

Diese  Betrachtungen  können  natürlich  auf  alle  übrigen  Lactylverbindungen, 
auf  die  Glycolsäure  und  die  anderen  Säuren  der  Reihe  ausgedehnt  werden.  Die 
Glycolsäure  erscheint  dann  als  M ethylen kohlensäure. 

Die  nach  obiger  Formel  zusammengesetzten  milchsauren  Salze  wer- 
den normale  genannt.  Sie  sind  vollkommen  neutral,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  meisten  sind  krystallibirbar.  Sie 
vertragen  eine  Temperatur  von  150°  bis  170°  C,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Wir  erwähnen  hier  nachstehende  milchsaure  Salze  besonders: 

1;    h  ) 

Milchsaurer  Kalk  C6H402}l)4  -f-  r>  aq.  Weisses,  undurchsichtiges,  aus  mi- 

Ca)  Kalk. 

kroskopisch  -feinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehendes  Salz.  In  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Seine  mikroskopischen  Krystallisationen  sind 
sehr  charakteristisch,  und  werden  zur  Erkennung  der  Milchsäure  benutzt. 
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Man  erhält  den  milchsauren  Kalk  durch  Kochen  von  Milchsäure  mit  kohlen- 
saurem Kalk. 

u  M 

Miichwurcs        Milchsaures  Zinkoxyd    CflH4U2j04  +  3  aq.     Glänzende  Krusten  oder 

Ziukoxyd.  Zn) 

grosse,  unregelmässig  gruppirte  Nadeln,  bei  100°  C.  das  Krystallwasser  leicht  verlie- 
rend. Löslich  in  kochendem  Wasser,  beinahe  unlöslich  aber  in  Alkohol.  Die  mi- 
kroskopischen Kristallisationen  dieses  Salzes  sind  ebenfalls  sehr  charakteristisch. 

Das  milchsaure  Ziukoxyd  wird  durch  Kochen  von  reinem  oder  kohlensaurem 
Zinkoxyd  mit  Milchsäure  erhalten. 

m  M 

Milchianre.  Milchsaures  Kisenoxydul  CGH«O2|04  ist  ein  grünlich  weisses,  krystalli- 
Kioenoxydul  Fe) 

neu0«»!'  «»«ches,  in  Wasser  zu  einer  blassgrünlich-  gelben  Flüssigkeit  lösliches  Pulver  von 
in  der  Me-  mildem,  süsslich  eisenhaftem  Geschmack.  Wird  durch  Fällung  von  milchsaurem 
UoUmlUei    Natron  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  dargestellt. 

ungewandt.  Ii    h  j 

Miichsaums        Milchsaures  Ivupferoxytl    Cjtil40ak)4  -\-  2  a»j.  Grosse,  blaue  oder  grüne, 

Kupferoxyd.  CuJ 

tafelförmige  prismatische  Krystalle.  Dieselben  verlieren  ihr  Krystallwasser  sclion 
über  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  200°  C.  Löslich  in  kaltem 
und  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwierig  löslich  in  Alkohol. 


Anomale  Ausser  den  normalen  Salzen  der  Milchsäure  kennt  man  auch  solche 

saiÜe**ure  m&  2  Ae<l*  Metall.  Doch  sind  wenigo  derartige  Salze  darstellbar,  und  es 
sind  vorzugsweise  nur  elektroncgative  Metalle,  die  den  negativen  Wasser- 
stoff in  der  Milchsäure  ebenso  leicht  ersetzen,  wie  die  positiven  Metalle 
den  positiven.    Ein  Beispiel  eines  derartigen  anomalen  Salzes  ist 

Sn  ) 

Milchsäure?  Milchsaures  Zinnoxydul  CßH402|04.  Weisse,  wasserfreie,  in  Wasser 
ZiuDOxjrdul.  So  J 

unlösliche  Krystallkörner. 

Füllt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  milchsaurem  Kalk  und  Zinnchlorür  nieder. 

Ueber-aure  Endlich  sind  noch  sogenannte  übersaure  Salze  der  Milchsäure  dar* 
baUo.'iaUr0   gestellt.   Dieselben  können  betrachtet  werden  als  molekulare  Aneinander- 

lagerungen  von  normalen  Salzen  mit  Säurehydrat,  und  erhalten  dann  die 

allgemeine  Formel: 

h 


C(>  ft4  03 


o, 


2 

M 
h 

ii 


Man  kennt  von  diesen  Salzen  das  Baryt-  und  Kalksalz.  Durch  Vertre- 
tung des  positiven  H  dt*  Säurehydrats  durch  Metalle  in  diesen  Salzen  entstehen 
Doppelsalze;  so  sind  ein  Kalk  -  Kalisalz,  ein  Kalk- Natron-  und  ein 
Zink  -  Natronsalz  dargestellt. 
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Aether  der  Milchsäure. 

Auch  bei  diesen  Derivaten  der  Milchsaure  tritt  das  Doppelgeßicht  dieser  Milchsäure 
Säure  deutlich  hervor,  und  dieselben  gereichen  der  oben  entwickelten  *** 
Theorie  zur  besonderen  Stütze.    Es  sind  theils  neutrale  Aether,  den  nor- 
malen milchsauren  Salzen  und  den  Salzen  mit  2  Aeq.  Metall  correspon- 
dirend,  theils  Aethersäuren.    Dargestellt  sind  folgende: 

h|  C4'h4|  C,'H3|  cX) 

C6  rt4  0,  0,       C,  ti,  0,  04       C«  ri4  0,  04       Cs  tt4  0,  04 

hJ  hJ 


C4  H5 


C4  H 


Milchsäure-Monäthyl-     Aethyl-       Methylmilchsäure  Milchsäure- 
äther milchsäure  diäthylather 


Milchsäure-Monäthyläther  ist  eine  neutrale,  bei  15G°  C.  sie-  mi 
dende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  rasch  in  Alkohol  und  Milchsäure  ?th!?.thy1' 
zerftlllt.  Giebt  ähnlich  wie  Alkohol  mit  Chlorcalcium  eine  krystallisirende 
Verbindung ;  Kalium  löst  eicli   darin  unter  Wasserstoffentwicklung  und 


K  ] 

giebt  die  Verbindung         40a  04>  welche  dem  ätbylmilchsauren 

c4'hJ 

Kali  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist. 

Mau  erhält  den  Milchsäure- Monoäthyläther  durch  Destillation  von  milch- 
saurem  Kali-Kalk  mit  ätherechwefelsaurem  Kali,  leichter  noch,  indem  man  Milch- 
säure mit  Alkohol  im  zugeschmokenen  Rohre  auf  170°  C.  erhitzt. 

Aethylmilchsäure.  Diese  Verbindung  ist,  wie  obige  Formel  Aethyi- 
zeigt,  dem  Milchsäure-Monäthyläther  isomer,  aber  ihre  Constitution  ist 
eine  andere.  Während  in  letzterem  der  dem  Carbonyl  entsprechende 
positive  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  ist,  und  dadurch  eine  neutrale, 
den  neutralen  Salzen  entsprechende  Aetherart  entsteht,  ist  in  der  Aethyl- 
milchsäure der  dem  Aethylen  zugehörige,  d.  h.  der  negative  Wasserstoff 
durch  Aethyl  ersetzt,  der  den  Säurecharakter  der  Milchsäure  bedingende 
Wasserstoff  aber  unvertreten. 

Demgemäss  ist  die  Aethylmilchsäure  ein  stark  sauer  reagirender  Syrup, 
der  mit  1  Aeq.  Metall  krystallisirbare  Salze  bildet  Durch  concentrirte 
Jodwasserstoffsäure  wird  die  Aethylmilchsäure  in  Milchsäure  und  Jod- 
äthyl umgesetzt.  Aethyl  milchsaures  Silber  dagegen  und  Aethyljodür 
geben  Milclisäurcdiäthyläther  und  Jodsilber. 

Die  Aethylmilchsäure  erhält  man  beim  Kochen  von  Milchsäurediäthyläther 
mit  Kalilauge,  und  sie  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Jodoform. 

Milch  säurediäthylät her.  Angenehm  riechende,  bei  15ü,5öC.  MUchaure- 
siedende  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löBÜch  in  Alkohol  und  itho'r  *' 
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Aether.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
milch säure,  heim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  nnd  Aetbyl- 
lactamid. 

Man  erhält  den  Milchsäurediäthyläther  auf  mehrfache  Weise.  Am  Ver- 
ständlichsten ist  seine  Bildung  bei  der  Behandlung  von  äth  vi  milchsaurem  Silber 
mit  Jodätbyl : 


C,H5 

CÄ  H4  02 
Ag 


0, 


0,+  C«^}  =  A/{  +C,H,02 

c,  u6 

oder  bei  der  Behandlung  der  dem  äthylmilcbsanren  Kali  isomeren  aus  Milchsäure- 
Monäthyläther  dargestellten  Verbindung  mit  Aethyljodür. 

DieMethylmilchsäure  verhält  sich  der  Aethylmilchsäure  analog. 

Gemischte  Lactylsäuren. 

Gemilcht«  Aua  ohigen  theoretischen  Betrachtungen  ergiebt  sich  ohne  Weiteres, 

läu^n!  dass  der  durch  Metalle  nicht  leicht  vertretbare  typische  Waeserstoff  der 
Milchsäure  als  dem  Alkoholtyp  angehörig  durch  Säurei  adicaJe  leicht  ver- 
tretbar sein  müsse.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  wie  folgende  Derivate 
der  Milchsäure  lehren. 

Benzol  actyUäu  re. 

Syn.  Benzomilchsäure. 
Empirische  Formel:  Typische  Formel: 

II 


milch«üure. 


Benzo-  Diese  der  Benzoglycolsäure  entsprechende  Säure  stellt  farblose,  gläu- 

zende  Krystalle  dar,  die  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Sie  ist  leicht  schmelzbar,  zersetzt  sich  aber  bei 
stärkerem  Erhitzen. 

Die  Säure  ist,  wie  auB  obiger  Formel  ersichtlich,  einbasisch  und 
bildet  mit  1  Aeq.  Metall  kry stall isirbare  Salze,  die  mit  denen  der  Benzoe- 
säure grosse  Aehnlichkeit  zeigen.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
zerfällt  die  Benzomilch9äure  in  Benzoesäure  und  Milchsäure: 

C20H10O8  -f  2  HO  =  C14H604  -I-  C6H606 
Benzomilchsäure  Benzoesäure  Milchsäure 

Die  Benzomilchsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
Benzoesäure  und  Milchsäure  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser. 
Weitere  gemischte  Milchsäuren  sind: 

C4H8Oa|  <VH7L>2 

C6H4Oa|^>4  CcH402  ^>4 

H  j  H 
Acetomilchsäure  But>  romilchsäure 
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Milchsäureanhydrid. 
Syn.  Lactid- 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Weisse,  monoklinoedrische  Krystalle,  oft  von  bedeutender  Grösse,  beim  Milchsäure- 
Trocknen  zerfallend.  Sie  schmelzen  bei  107°  C,  kochen  bei  250°  C.  und  "Hd* 
sublimiren  ohne  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  in  kochendem  Wasser  auf, 
und  gehen  hierbei  allmählich  in  Milchsäure  über.  Bei  raschem  Erhitzen 
zersetzt  sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd:  CßH^Oi  = 
C4  02  -f-  Ca  02.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  Lactamid  übergeführt, 
durch  Aethylamin  in  Lactäthylamid. 

Man  erhält  das  Lactid  oder  Milchsäureanhydrid  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
der  Milchsäure  auf  250°  C,  wobei  das  Anhydrid  neben  anderen  Producten  in  die 
Vorlage  übergeht,  und  hier  krystallinisch  erstarrt. 


Polylactylverbi  n  düngen. 


Das  Lactyl  besitzt,  so  wie  das  Glycolyl  und  andere  mehratomige  Ra-  Poiyiactyi. 
dicale  die  Eigenschaft,  mehrfach  in  ein  Molekül  einzutreten ,  und  dadurch  gen.  "  U" 
Verbindungen  zu  bilden,  welche  auf  condensirtere  Typen  zu  beziehen  sind. 
Doch    kennt    man  diese  Polylactylverbindungen  noch  ziemlich  unvoll- 
kommen. 

Wir  begnügen  uns  daher,  diese  Verbindungen  aufzuzählen: 


CeH402 


C6H4  02 
Pilactylsaure 


<'6H4Oa 

n 

CÄ  H4  02 


CÄH4Oa| 

Co  H40* 
(C4H5)J 

Trilactyldiäthyläther 


11 

C6  H4  Oa 

C8  H4  04 

(C4Hß)2J 
Sutcinolactyl- 
diäthyläther 


C4  H5J 
Dilactylmon- 

äthyläther 

Letzterer  Aether  ist  eine  gemischte,  zwei  verschiedene  zweiatomige 
Radicale  enthaltende  Aetherart. 

Die  Dilactylsäure:  C12H,0O10,  ist  eine  blassgelbe,  amorphe,  leicht  wiactyi- 
schmelzbare  Masse,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam,  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  rasch  in  Milchsäure  übergeht,  und  bei  der  trocknen  Destillation 
in  Milchsäureanhydrid  und  Wasser  zerlallt. 

Man  erhält  sie  beim  Erhitzen  von  Milchsäure  auf  130°  bis  200°  C. 
Verbindung  wurde  früher  für  das  Milchsäureanhydrid  gehalten. 


Haare. 


I.f\ctylch  lorür. 


Nach  der  ltadicaUheorie 
C«  H4  0>,  Cl, 


Nach  der  Typentheorie: 


Q,  0,1 
Cl,j 


Sehr  wenig  beständige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  eine  Lactyi- 

chlorftr. 
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theilweise  Zersetzung  erleidet,  und  mit  Wasser  sofort  in  Salzsäure  und 
Chlorpropionsäure  zerlegt  wird : 

C6H402CI2  +  2HO  =  HCl  +  C„H5C104 
Lactylchlorür  Chlorpropionsäure 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Lactylchlorür  in  Pro- 
pionsäure über  und  zwar  durch  Rückwärtssubstitution  der  primär  gebildeten 
Chlorpropionsäure. 

Mit  Alkohol  behandelt,  setzt  sich  das  Lactylchlorür  in  Chlorpro - 


02  um,  der  übrigens  auch  als  Chlor- 


pionsaureäther  i 
milchsäureäther  aufgefasst  werden  kann 

C4H. 


0, 
Cl 

Dieses  Verhalten  des  Lactylchlorürs  lässt  es  auch  als  Chlorpropiony  1- 
chlorür  C«H4C102j  auffassen. 

Fär  seine  Auffassung  als  Lact)  1  Verbindung  spricht  dagegen  seine  Darstellungs- 
weise, Bein  Verhalten  zu  Kalihydrat,  welches  es  in  Milchsäure  umsetzt,  sowie  die 
Thatsache,  dass  der  Chlorpropionsäureäther  mit  Natriumäthylat  Milchsäurediäthyl- 
ätlier,  mit  milchsaurem  Kali  Dilactylmonäthyläther,  mit  buttersaurem  Kali  Butyro- 
milchsäureäther  liefert,  sohin  durchweg  Lactyl Verbindungen. 

Man  erhält  das  Lactylchlorür  bei  der  Destillation  von  milchsaurem  Kalk  mit 
Phosphorchlorid. 

Schwefelderivate  des  Lactyls. 

Oxy  thiolacty  lsäure. 
Syn.  Monosulfomilchsäure. 

h 

c6  fa4  o? 
ir 

oxythio-  Farblose,  breite  Prismen,  unter  100°C.  unzersetzt  schmelzend,  löslich 

teetyi«.N.  .n  Wa8Ber>  Alkohol  und  Aether.    Die  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  mit 

1  Aeq.  Metall  zum  Thcil  krystallisirbare  leicht  lösliche  Salze.  Salpeter- 
säure verwandelt  die  Säure  in  lactylsch we f Ii ge  Säure. 

Man  erhält  die  Oxythiolactylsäure  durch  Einwirkung  von  chlormilcbsaurem 
Kali  auf  Kaliumsulfliydrat : 

C«H4K04C1  4-  KS,  HS  =  KCl  +  C6H6K04Sa 
Clilormilchsaures  Kali  Oxythiolactylsaures  Kali 

Aminouiakderivute  des  Lactyls. 

Dieselben  gereichen  der  Theorie  ebenfalls  zur  Stütze,  wie  sich  sofort 
ergeben  wird. 
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Lactylainidosäure. 

Syn.  Alauin.  Amidopropionsäure. 
Empirifche  Formel:  Typische  rationelle  Formel: 

CfiH7N()4  H 


H 


N 


C6  H4  0a, 
H  ]0a 

Perlm atterglänzende,  rhombische  Säulen,   leicht  löslich  in  Wasser,  Alaun, 
wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Acther.    Die  Lösung  schmeckt  süss ,  und 
ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.   Beim  Erhitzen  sublimirt  das  Alanin 
zum  Theil  unzersetzt,  ein  anderer  Theil  zerfällt  dabei  in  Kohlensäure 
und  Aethylainin. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Alauin  in  Milchsäure  verwandelt: 

C„H7N04  +  N03,HO  =  QH0O,j  -f  2  HO  -f  2N 
Alanin  Milchsäure 

Beim  Erwärmen  mit  BUisuperoxyd  und  Wasser  liefert  es  Kohlen« 
säure,  Aldehyd  und  Ammoniak. 

So  wie  das  Glycin  verbindet  sich  auch  das  Alanin  mit  Basen,  mit 
Säuren  und  mit  Salzen.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar.  Das  salzsaureSalz  liefert  mit  Platinchlorid 
ein  krystallisirendes  Doppelsalz:  C,;  II7  X  04,  HCl,  PtCl2. 

Das  Alanin  raüsste  sich  nach  Analogie  des  Glycins  aus  Monochlor-  Bildung, 
oder  Monopropionsäure  und  Ammoniak  erhalten  lassen,  ist  aber  dir ect  auf 
diesem  Wege  nicht  dargestellt.  Wohl  aber  auf  einem  Umwege  aus  Milch- 
säure, indem  man  diese  in  Lactylchlorür  verwandelt,  welches  (vergl. 
S.  426)  durch  Alkohol  in  Chlo r milchsäureäther  (Chlorpropionsäure- 
äther)  verwandelt  wird.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  dieser  in 
Alanin,  Salmiak  und  Alkohol  über: 

C6H4C1(C4H6)04  +  2NH3  +  2HO  =  C6H7N04  +  NH4CI  +  C4H6Oa 
Chlorpropiousäurcäther  Alanin  Alkohol 

Zuerst  wurde  das  Alanin  auf  synthetischem  Wege  erhalten  Darstellung 

durch  Kochen  und  Eindampfen  einer  Mischung  von  Aldehyd- Ammoniak,  tuchemtb° 

Blausäure  und  Salzsäure.    Die  Bildung  wird  durch  nachstehende  Formel-  Weg0- 

gleichung  anschaulich  gemacht: 

C4H4Oa  +  C2NH  -f  2  HO  =  CcII7N04 
Aldehyd      Blausäure  Alanin 

Aus  der  eingedampfton  Lösung  krystallisirt  Salmiak  und  salzsaures  Alanin, 
welch  letzteres  in  Alkohol  sich  löst.  Mau  verwandelt  es  durch  Behandlung  mit 
Bleioxyd  hydrat  in  Alaniubleioxyd ,  und  führt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  in 
reines  Alanin  über. 

Das  Alanin  ist  mit  Sarkosin  isomer. 
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Lacty  lamid. 

Syn.  Lactamid,.  Lactaminsäure. 
Empirische  Formel :  Typische  rationelle  Formel : 

C6H7N04  h 


Co  rl403j 


0, 


Das  Gefüge  dieser  dem  Alanin  isomeren  Verbindung  unterscheidet  sich  von 
jenem  des  Alanins  genau  in  derselben  Weise,  wie  sich  jenes  des  Glycins  von  dem 
des  Glycolamfds  unterscheidet.  Bei  dem  Eintritt  des  Lactyls  in  den  gemischten 
Typus  Ammoniak-Wasser  ist  aus  diesem  1  H  des  Ammoniaks  und  1  H  des  Wassers 
ausgetreten,  und  zwar  derjenige  Wasserstoff,  welcher  sich  in  der  Milchsäure  positiv 
■   verhält,  d.  h.  durch  Metalle  leicht  ersetzbar  ist  (vergl.  S.  421). 

Lacumid.  Kleine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.    Ihre  Auf- 

lösung  reagirt  neutral.    Das  Lactamid  sollte  sich  mit  Säuren  verbinden 

können,  allein  es  sind  solche  Verbindungen  nicht  dargestellt    Mit  Basen 

verbindet  es  Bich  nicht. 

Man  erhält  das  Lactamid  bei  der  Behandlung  von  Milchsäuremonäthyläther 
mit  Ammoniak,  und  bei  der  directen  Einwirkung  von  Milchsäureanhydrid  auf 
Ammoniak ;  letztere  Bildung  erfolgt  gerade  auf  und  durch  einfache  tJmlagerung 
der  Atome,  wie  nachstehendes  Schema  lehrt: 

vor :  nach : 

C6H402l0a  _  ■  "  }o, 


H  [N 
H  ] 


CH.Oa] 


H  /K 
H 


Aethy  llactamid. 

Syn.  Lactamethan. 
Empirische  Formel :  Typische  rationelle  Formel : 

C„II„NO(  C4'hs] 


cAo, 


o, 


Schöne,  glänzende  Krystallblätter,  die  schmelzbar  und  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind. 

Beim  Kochen  mit  Kali  zerfällt  dieses  Amid  seinem  Gefüge  ent- 
sprechend in  Ammoniak  und  Aethy  Im  i  Ich  säure.  Diese  Umsetzung 
veranschaulicht  nachstehendes  Schema: 

C4Hft|  C„H4Oä|04 
CflH4Oa        +    Hj0f        =  _ 


II  !N 


H  ) 

H  N 

H  | 
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Dieses  Amid  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  alko- 
holische Lösung  des  Milchaäurediäthyläthers. 

Lactäthylamid. 

Empiriiche  Formet:  Typische  rationelle  Forme] : 

C10H„NO4  h  | 

CßH402H 


Auch  dieses  Amid  ist  ein  isomeres  des  vorigen,  unterscheidet  sich  Lacuthyi- 
aber  davon  durch  seine  Bildung  und  seine  Um  setzungs  weisen,  d.  h.  durch 
sein  Gefüge.  Während  in  obigem  Amide :  im  Lactamethan  der  dem  Wasser- 
typ zugehörige  Wasserstoff  durch  Aethyl  vertreten  ist,  erscheint  in  diesem 
das  Aethyl  als  1  Aeq.  H  des  Ammoniaks  ersetzend. 

Feste  krystallinische,  bei  48°  schmelzende,  bei  260°  ohne  Zersetzung 

destillirende  Masse. 

Beim  Kochen  mit  Kali  spaltet  sich  dieses  Amid  in  Milchsäure  und 

Aethylamin : 


C.HjOj 


+  5}' 


h 

C6H4Oa 

o4 

H 

H  l  h  In 

H  ) 

Man  erhält  das  Lactäthylamid  durch  Behandlung  von  Milchsäureanhydrid  mit 
Aethylamin.  Diese  Bildungsweise  ist  der  des  Lactamids  aus  Milchsäureanhydrid 
und  Ammoniak  vollkommen  analog. 

Zu  den  Lactylverbindungen  zählt  noch 

Lactylsch weflige  Säure. 
Syn.  Schwefelpropionsäure. 

si'oJ 

H2J 

Diese  Säure  ist  nur  in  der  Form  ihres  Barytsalzes  bekannt.   Dieses  L»ct>i- 
C6  H4  02>  Ba,  S,  09,  06  ist  krystaHisirbar  und  in  Wasser  löslich.  SSf8* 

Man  erhält  die  lactylsch  weflige  Säure  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Propionamid,  und  durch  Behandlung  der  Oxythiolactylsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure. 

Paramilchsäure.  Fleischmilchsäure. 

Diese  der  Milchsäure  isomere  und  ihr  in  vielen  Beziehungen  sehr  ParaniioU» 
ähnliche  Säure  unterscheidet  sich  davon  zunächst  durch  Krystallform, 
Krystallwassergehalt  und  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Salze. 
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Fleischmilchsaurer  Kalk:  C6HRCaO0  -f"  4  aq.,  krystallisirt  mit  nur 
4  Aeq.  Krystallw asser  und  ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  wie  der  gewöhnliche 
niilchsaure  Kalk. 

Fleischmi  Ichsaures  Zinkoxyd:  C<jH5Zn06  -(-  2  aq.,  krystallisirt  mit  nur 
2  Aeq.  Kry  stall  wasser  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  löslicher  wie  das  ge- 
wöhnliche Zinksalz. 

Fleischmilchsaures  Kupferoxyd:  C0H5CuO6  -f"  3  aq.,  hat  1  Aeq.  Kry- 
stallwasser  mehr  wie  das  gewöhnliche  Kupfersalz,  krystallisirt  nur  in  kleinen 
Krystallwarzcn,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  wie  das  gewöhnliche 
Kupfersalz.  Ks  zersetzt  sich  schon  hei  140°  C.  unter  Ahscheidung  von  Kupfer* 
oxydul,  während  das  gewöhnliche  Salz  erst  bei  200°  C.  Zersetzung  erleidet. 

Beim  Erhitzen  auf  130°  C.  verwandelt  sich  die  Flcischmilchsäure  in 
Lactid,  woraus  durch  Kochen  mit  Wasser  gewöhnliche  Milchsäure  erhal- 
ten wird. 

Vorkommen.  Die  Fleischmilchsiiure  findet  sich  im  freien  Zustande 
in  den  Muskeln  nach  ihrem  völligen  Absterben ,  in  der  Galle  und  vielen 
Drüsensäften.  Sie  scheint  demnach  in  ihrem  Vorkommen  auf  das  Thier- 
reich beschränkt  zu  sein. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Flcischmilchsäure  kann  ebenfalls 
auf  synthetischem  Wege  dargestellt  werden. 

Behandelt  man  Carbonylchlorür  mit  Aethylen,  so  erhält  man  durch 
einfache  Addition  Lactylchlorür: 

C202C12    -f   C41I4    =  C6H402Cla 
Carbonylchlorür    Aethylen  Lactylchlorür 

Letzteres  zerfällt  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Chlorpropionsäurc : 

C6H402C12  -f-  2  HO  =  HCl  -f  C6H504C1 
Lactylchlorür  Chlorpropionsäure 

Die  Chlorpropionsäure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
Fleischmilchsäure: 

C«H6C104  -f  2  110  =  HCl  -f  C6HßO„ 
Chlorpropionsäurc  Flcischmilchsäure 

Auch  durch  Behandlung  von  Monobrompropionsäure  mit  Silberoxyd 
scheint  Fleischmilchsäure  gebildet  zu  werden. 

Zur  Darstellung  der  Fleischmilchsäure  laugt  man  zerhacktes  Fleisch  mit  kaltem 
Wasser  aus,  versetzt  mit  Barytwasscr,  und  dampft  nach  Ahscheidung  des  Albumins 
durch  Kochen  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  ein,  versetzt  den  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure,  und  schüttelt  mit  Acther,  welcher  die  Fleischmilchsäure 
löst  und  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  als  gelbliche,  syrupartige  Flüssigkeit 
zurücklässt. 

Der  Grund  der  absoluten  Isomerie  der  gewöhnlichen  und  der  Fleisch- 
milchsäure ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Theoretische  Bemerkungen  über  die  Laetyl  Verbindungen.  Ur- 
sprünglich wurde  die  Milchsäure  für  eine  einbasische  Säure  gehalten,  und  ihre 
Formel:  C<(H606,HO  geschrieben.  Die  Formel  der  milchsauren  Salze  war  dem- 
nach C6HR06,  MO,  und  es  waren  die  bekannten  milchsauren  Salze  neutrale. 

Als  später  sich  ergab,  dass  die  Milchsäure  zwei  Reihen  von  Salzen  bHden  könne 
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nnd  auch  andere  Momente  für  die  zweibasische  Natnr  der  Milchsäure  geltend  ge- 
macht wurden ,  verdoppelte  man  die  Formel  der  Milchsäure  und  schrieb  sie 
C12II10Oj„-2HO,  demnach  die  zwei  Reihen  der  nun  möglichen  milchsauren  Salze: 
C,2H,0  H10  .2  M  O,  neutrale  Salze,  und  C12H10O,0.  MO,HO,  saure  Salze.  Indem 
die  Typentheorie  diese  Formeln  in  ihrem  Sinne  umschrieb,  wurde  die  Milch- 
n 

säure  zu  Cl2 H,° f}8}<>4  und  <Ne  milchsanren  Salze  mussten  geschrieben  werden 
C,2H10O8jO4    neutrale    Salze)    und  t'12lI,o  Ojj0i  9aure  Salze< 

War  nber  die  Milchsäure:  C12Hj20i2>  8°  niusste  das  Milchsäureanhydrid 
C,aH10Ol0  sein,  und  das  Lactid  C12HM08  oder  CuH404  war  dieses  Anhydrid 
nicht,  sondern  entstand  erst  ans  dem  Anhydride  durch  Verlust  von  2  Aeq.  II  O.  In 
der  That  wollte  man  das  Anhydrid  C12H10O10  oder  C0H5O5  dargestellt  haben.  Die 
durch  Kinwirkung  von  Ammotiiakgas  auf  Lactid  erhaltene  krystallisirbare  Ver- 

bindung  wurde  endlich  nach  dieser  Anschauung  typisch  HajNa  geschrieben. 

Diese  Ansicht  über  die  Constitution  der  Milchsäure  und  der  Lactylverbindun« 
gen  war  eine  Zeit  lang  so  ziemlich  die  herrschende;  erst  in  neuerer  Zeit  wurde 
wieder  eine  abweichende  Ansicht  geltend  gemacht,  indem  man  darauf  hinwies, 
dass  das  Verhalten  der  Salze  der  gewöhnlichen  und  der  Fleiscbmilehsäure  in  Be- 
zug auf  Form,  Krystallwassergchalt  und  Löslichkeit  ein  so  verschiedenes  sei,  wie 
bei  den  Salzen  ganz  verschiedener  Säuren,  und  dass  nur  im  freien  Zustande  beide 
Säuren  einander  sehr  ähnlich  seien.  Man  sprach  daher  die  Vennuthung  aus,  gewöhn- 
liche und  Fleischmilchsäure  seien  wirklich  verschiedene  aber  polymere  Säuren, 
und  zwar  die  Fleischmilchsäure  C,,H5<>B,  HO,  demnach  einbasisch,  die  gewöhn- 
liche Milchsäure  aber  C12H10O10)  2  HO,  demnach  zweibasisch.  Als  Grund  für 
diese  Annahme  wurde  unter  anderem  angeführt,  das«  polymere  Stoffe  sich  häufig 
in  einander  verwandeln  lassen,  und  dass  man  in  der  That  die  Fleischmilchsäure 
in  die  gewöhnliche,  und  zwar  durch  Erhitzen  auf  130°C.  und  Kochen  mit  Wasser 
und  Zinkoxyd  verwandeln  könne. 

Durch  von  anderer  Seite  angestellte  Versuche  aber  wurde  nachzuweisen  ver- 
sucht, dass  auch  die  gewöhnliche  Milchsäure  nur  C  Aeq.  C  enthalten  könne,  so- 
nach ihre  Formel  ebenfalls  C61Lj08  geschrieben  werden  müsse,  dass  aber  diese 
Formel  sich  keineswegs  auf  eine  einbasische,  sondern  auf  eine  zweibasische  Säure 

beziehe,  indem  in  dieser  Säure  2  Aeq.  H  durch  Metalle  vertretbar  seien. 

n 

Typisch  müsse  daher  ihre  Formel:        fl*'4f?2]o4  geschrieben  werden,  und 

das  Radical  Lactyl  wäre  demnach  nicht  C12H10O8,  sondern  C8H402.  Dieser  An- 
sicht gereicht  es  einerseits  zur  Stütze,  dass  man  das  Chlorür  dieses  Radicals  dar- 
gestellt hat,  während  anderseits  milchsaure  Salze  aus  gewöhnlicher  Milchsäure 
durgestellt  werden,  die  4  Aeq.  Metalle  enthalten,  wenn  man  die  Formel  derselben 
Ci^HjjOjj  schreibt,  so  dass  die  Formel  dieser  Salze  CuHe08,4M  0  geschrieben 

werden  müsste.    Schreibt  man  aber  die  Formel  der  Milchsäure  CflH404,2  HO 

1 1 

oder  was  dasselbe  istC«H*^jo4)  80  gestalten  sich  die  so  abnorm  scheinenden 

Formeln  dieser  Salze  sehr  einfach ,  es  werden  dann  nämlich  diese  4  basischen 
Salze  einfach  zu  neutralen  einer  zweibasischen  Säure,  während  die  gewöhnlichen 
milchsauren  Salze  dann  saure  sind: 

n 

C1SH808,4M0  =  2  (0,11,0«,  2 MO)  =  2  {^^Jo, 
Eine  andere  Ansicht  über  die  Constitution  der  Milchsäure  greift  wieder  auf 
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die  einbasische  Natur  derselben  zurück.  Sie  betrachtet  sio  als  eine  einbasische 
Säure,  welche  zur  Propionsäure  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Oxyben- 
zoesäure  zur  Benzoesäure.  Die  Milchsäure  wäre  aus  der  Propionsäure  durch  Ver- 
tretung eines  Aequivalents  H  durch  ein  Aequivalent  Wasserstoffsuperoxyd  abzulei- 
ten, sie  wäre  Oxypropionsäure  CfiIl7^HOaC>3,  HO.    Dieser  Ansicht  zu  Folge 

wäre  das  Lactylchlorür:  CÖH4C102C1,  d.  b.  Chlorpropionylchlorid  u.  s.  w.  Diese 
Anschauung  sucht  sich  vorzugsweise  auf  die  Thatsache  zu  stützen,  dass  das  Lac- 
tylchlorür, d.  h.  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  milchsauren 
Kalk  erhaltene  Product  in  Berührung  mit  Wasser  leicht  in  Chlorpropionsäure 
übergeführt  wird,  und  dass  daraus  Propionsäure  regenerirt  werden  kann. 

Durch  die  Theorie  der  Differenz  zwischen  Atomigkeit  undBasici- 
tät  der  Säuren  ist  die  Frage  über  die  Constitution  der  Milchsäure  ihrem  Ab- 
schlüsse nahe  gebracht.  Die  Anwendung  dieser  Theorie  erläutert  alle  Thatsachen 
in  vollkommen  genügender  Weise,  wie  wir  dies  im  Verlaufe  unserer  Betrachtung 
über  die  Milchsäure  darzuthun  versuchten. 

Aus  dem  Mitgetheilten  erhellt  aber,  dass  man  noch  weit  davon  entfernt  ist, 
über  die  Constitution  der  Milchsäure  einig  zu  sein,  und  wir  haben  vorzugsweise 
deshalb  uns  in  diese  theoretischen  Erörterungen  näher  eingelassen,  um  an  einem 
Bebpiele  zu  zeigen,  wie  man  über  die  Constitution  verhältnismässig  einfacher  or- 
ganischer Verbindungen  oft  nur  schwierig  oder  gar  nicht  zur  Uebereinstimmung 
der  Anschauungen  gelangen  kann.  Indem  wir  uns  auf  das  beziehen,  was  wir 
über  den  Werth  rationeller  Formeln  in  der  Einleitung  dieses  Bandes  an  verschie- 
denen Stellen  gesagt  haben,  haben  wir  kaum  nöthig  noch  besonders  hervorzuhe- 
ben, dass  alle  rationelle  Formeln  nur  relative  Geltung  beanspruchen  können  und 
dass  wir  die  Frage  über  die  Constitution  der  Milchsäure  als  eine  keineswegs  ab- 
geschlossene betrachten.  Dieses  Beispiel  wird  aber  auch  dazu  dienen,  klar  zu 
machen,  dass  die  genaueste  Kenntniss  der  Zusammensetzung  einer  organischen  Ver- 
bindung mit  den  abweichendsten  Ansichten  über  die  rationelle  Formel,  die  Basici- 
tät  u.  s.  w.  Hand  in  Hand  gehen  kann.  Alle  obigen  so  verschiedenen  Formeln 
führen  auf  eine  und  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  zurück,  und  diese  ist 
in  der  That  mit  aller  Sicherheit  festgestellt. 


Von  diesem  Radicale  ist  nur  die  Säure  und  die  Amidosaure  be- 
kannt. 


Butylactyl. 


Nach  der  ltadicaltheorie  : 


C»  Hti  02 


Butylactinsäure. 


Nach  der  R»dic»Uheorie: 


ümoh  der  Typentheori«  ; 


Diese  Säure  entspricht  dem  Butylenalkohol,  denn 

C8H10O4  +  40  =  C8H806  -f  2  HO 
Bntylenalkohol  Butylactinsäure 
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Sie  wurde  aber  bisher  nicht  aus  diesem,  sondern  bei  der  Oxydation 
des  Ainylenalkohols  durch  Salpetersäure  erhalten;  diese  Oxydation  ist 
nämlich  so  energisch,  dass  2  Aeq.  C.  des  Ainylenalkohols  sich  zu  Kohlen- 
säure oxydiren,  während  aus  dem  Rest  Butylactinsäure  entsteht. 

Der  Milchsäure  ähnliche,  farblose,  stark  saure,  syrupähnliche  Flüssig- 
keit, mit  Basen  wohlcharakterisirte  Salze  bildend.  Das  Barytsalz  und  das 
Kalksalz  sind  in  Wasser  leicht,  das  Zinksalz  schwer  löslich. 

Das  Zinksalz  hat  die  Formel :  ^jj^Mo* 

Durch  Behandlung  von  Monobrombuttersäure  mit  Alkalien  oder  mit  Silber- 
oxyd erhält  man  ebenfalls  eine  der  Butylactinsäure  aus  Araylenalkohol  gleich  zu- 
sammengesetzte Säure,  deren  Salze  aber  von  jenen  der  letzteren  einige  Abwei- 
chungen zeigen.  Welche  dieser  beiden  Säuren,  die  sieb  ähnlich  zu  einander  ver- 
halten, wie  gewöhnliche  und  Fleischmilchsäure,  der  gewöhnliehen  Milchsäure  ho- 
molog ist,  oder  was  dasselbe  ist,  dem  Butylenalkohol  entspricht,  ist  noch  zu  ent- 
scheiden. Eine  dritte  gleich  zusammengesetzte  Säure  ist  die  Aceton  säure, 
welche  bei  der  Behandlung  von  Aceton  mit  Blausäure  und  wässriger  Salzsäure 
erhalten  wird. 

Buty  lactylamidosäure. 
Syn.  Butalanin,  Amidobuttersäure. 

Empirische  Formel :  Typische  rationelle  Formel 

H  |* 

('H  fttfO^Lx 
II  JU3 

Farblose,  kleine  Blättchen  oder  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  geruch- 
los, von  deutlich  süssem  GeBchmack,  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben, 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  sieden, 
dem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Erhitzt,  sublirairt  es  theilweise  unzersetzt 
und  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Ammoniak. 

Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Die  salzsaure  Verbindung, 
so  wie  überhaupt  die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich 
und  krystallisirbar. 

Es  wurde  durch  Behandlung  von  Monobrombuttersäure  mit  Am- 
moniak in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Glycin  erhalten: 

CöH7BrO,  -f-  2NH8  =  CHH9N04  -f  NHtBr 
Brombuttersäure  Butalanin 

Das  Butalanin  ist  dem  Aethylglycin  isomer. 

Valerolactyl. 

Nach  der  Radicaltheori« :  Nach  der  Typcutneori* : 

C10IIsO,  C10H8Oa) 
Von  diesem  Radical  kennt  man  nur  die  Amidosäure  und  auch  diese 
ziemlich  unvollkommen. 

T.Oorup.IIcuuoi,  Organische  Chemie.  28 
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Valero  lactylaraidosäure. 

Syn.  Valanin.  Amidovalerian&iiure. 
Empirische  Formel :  Typische  rationelle  Formel 

CI0H„N()4  H 


II  l 


h  r2 

vaiaianin.  Weisse,  glänzende  Prismen,  geruchlos,  von  bitterlich-scharfem  Geschmack, 
beim  Erhitzen  unter  partieller  Zersetzung  sublimirend.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem ,  und  schwer  löslich  in  kochendem 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether. 

Das  Vaiaianin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind  und  an  der  Luft  zum  Theil  zerfliessen. 

Die  salzsaure  Verbindung  krystallisirt  schwierig  in  feinen  Nadeln,  die  Sal- 
petersäure in  breiten  Blättern.  Die  Verbindungen  des  Valalanins  mit  Basen 
sind  nicht  studirt. 

Das  Vaiaianin  wurde  einmal  im  Gewebe  der  Bauchspeicheldrüse  des 
Ochsen  aufgefunden.  Auf  künstlichem  Wege  ist  es  bisher  noch  nicht  dar- 
gestellt, seine  Gewinnung  auf  diesem  Wege  ist  aber  durch  die  Theorie  vor- 
gezeichnet. 

Aethyllactamid  und  Lactäthylamid  sind  isomer  mit  Vaiaianin. 

L  e  u  c  y  1. 

Nach  der  ltadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

CwHhA  cI2ri10o,j 

Auch  von  diesem  Radical  ist  nur  die  Säure  und  die  Amidosäure  be- 
kannt 

Leucinsäure. 

Nach  der  ltadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C)JI100,.02,2HO  C„ftl0(Mo 

H,)Ü4 

Lcudn-  Farblose  Nadeln,  die  bei  73°  C.  schmelzen  und  schon  bei  etwa  100° 

Bublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  die  Leucinsäure  leicht 
löblich.  Bei  längerem  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Wasser  und  ein  krystallini- 
sches  noch  nicht  weiter  untersuchtes  Anhydrid.  Die  Leucinsäure  ist  wie  die 
Säuren  der  Reihe  überhaupt  zweiatomig  aber  einbasisch  und  giebt 
mit  Basen  zum  Theil  krystallisirbare  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Salze. 

Das  Zinksalz    18  fi°yj)  04  -f  aq.  krystallisirt  in  seideglänzenden 


Schuppen. 

Die  Alkalisalze  sind  nicht  krystallisirbar. 


Digitized  by  Google 


0, 


Leucyl  Ci3Ö10Oa.  435 

Man  erhält  die  Leucinsäure  in  analoger  Weise  wie  die  Milchsäure  nudoog. 
aas  Glycin,  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Leucylamido- 
säure  (Leucin): 

C13H13N04  -f  NO3.HO  =  C12HiaOe  -f  2  II O  -f  2N 
Leucin  Leucinsäure 

- 

Auch  bei  der  Behandlung  einer  alkalischen  Auflösung  von  Leucin  mit  Chlor- 
gas wurde  sie  dargestellt.  Endlich  scheiut  sie  sich  auch  auf  synthetischem  Wege 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxalsäureäther  zu  bilden  ,  doch  sind  uoch 
weitere  Versuche  zur  Constatirung  der  Identität  der  so  erhaltenen  Säure  nüthig. 

Leucylamidosäure. 
Syn.  Leucin.    Amidocapronsüurc.    (  apralanin. 

Empirische  Formol:  Tyj.Uclio  rationollo  Fortuo! 

CIaHNNO<  H  jN 

Cia  ll10  0, 

II 

Perlmuttei -glänzende,  schneeweisse  ßlättchen  und  Schüppchen,  welche 
sich  fettig  anfühlen,  geschmack-  und  geruchlos  sind.  Unter  dem  Mikroskop 
erscheint  das  Leucin  in  feinen  concentrisch  gruppirten,  zuweilen  kugelige 
Massen  darstellenden  Nadeln.  Bis  auf  170°  C.  erhitzt,  sublimirt  es  und 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Amylamin  und  Kohlensäure: 

Cl2HISNO(  =  Ca04  -h  CI0M13N 
Leucin  Amylamin 

Das  Leucin  ißt  in  27  Thln.  kaltem  Wasser  löslich,  leichter  inheissem, 
in  kochendem  Weingeist  ist  es  ebenfalls  löslich,  wenig  in  kaltem.  Seine 
Lösungen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzen  färben. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Leucinsäure 
(vergl.  oben). 

Mit  Kalihydrat  erhitzt  liefert  es  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
und  Wasserstoff  valeriansaures  Kali ,  mit  Bleisuperoxyd  destillirt  Butyr- 
aldehyd  und  Valeronitril,  durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali 
in  alkalischer  Lösung  oxalsaures  und  baldriansaures  Kali,  während  es  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  Valeronitril  giebt. 

Das  Leucin  verbindet  sich  wie  seine  Homologen  mit  Säuren,  mit  Ba- 
sen und  einigen  Salzen. 

Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar,  die 
salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz. 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen  sind  die  Kupfer-,  die  Quecksilber- 
und die  Bleiverbindung  dargestellt.    Auch  sie  sind  krystallisirbar. 

Vorkommen.  Leucin  findet  sich  im  ThierorganiBmus  sehr  verbreitet  vorkom- 
als  Bestandteil   der  meisten  parenchymatösen  Drüaensäfte;  namentlich . mou* 

28* 


Digitized  by  Google 


436  Mehratomige  Alkohol-  u.  ihnen  correspondirende  Säureradieale. 

wurde  es  in  der  Bauchspeicheldrüse,  der  Leber,  der  Milz,  der  Thymus- 
drüse, den  Lungen,  dem  Gehirn,  und  pathologisch  im  Harn,  aber  nicht  im 
Blute  und  dem  Muskelsafte  aufgefunden. 
Badung.  Bildung.    Das  Leucin  ist  ein  bei  einer  gewissen  Periode  der  Zer- 

setzung constant  auftretendes  Fäulnissproduct  der  Albuminate  und  Albu- 
minoide  (vgl.  weiter  unten);  es  entsteht  bei  der  Behandlung  derselben  Stoffe 
mit  kaustischen  Alkalien,  oder  bei  längerem  Kochen  derselben  mit  Schwefel- 
säure. 

Auch  auf  synthetischem  Wege  wurde  es  erhalten,  durch  Erhitzen 
nämlich  von  Valeraldehyd-Ammoniak  mit  Salzsäure  und  Cyanwasserstoff, 
also  analog  dem  Alanin  nach  der  Gleichung: 

CioH,002  +  C,NH  -f  2  110  =  Cl2HlSN04 
Valeraldehyd    Blausäure  Leucin 

Danteilung.  Zur  Darstellung  des  Leucins  eignet  sich  besonders  da»  Nackenband  des  Och- 
sen. Man  kocht  es  3  Stunden  lang  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  scheidet  die  Schwefelsäure  durch  Kalk  ab,  entfernt 
den  überschüssigen  Kalk  durch  Schwefelsäure,  und  dampft  zur  KrystallUation  ein. 
Die  Reinigung  des  so  erhaltenen  rohen  Leucins  ist  eine  umständliche. 

Im  Thierorganismus  und  bei  der  Zersetzung  der  Albuminate  durch 
Säuren  wird  das  Leucin  häufig  von  T  v  r  o  s  i  n  begleitet,  welches  wir  weiter 
unten  besprechen  werden. 

Säureradioale, 

entsprechend  den  Alkohoholradicalen  C„"rln. 

2.  Zweite  Reihe. 

Allgemeine  Formel: 
CnHn  _  „04. 

In  diese  homologe  Reihe  gehören  die  Radicale  und  die  entsprechen- 
den Säuren,  beide  zweiatomig: 


Säureradieale  Säuren 


Cn  H„ 

-  .0, 

CnHn  _ 

Oxalyl 

c,  04 

Oxalsäure 

C«  H,  0, 

Malonyl 

C,:  Ha  04 
C8  H4  04 

Malonsäure 

Cfi  H4  H8 

Succinyl 

Bernsteinsäure 

C8  H0  0„ 

Pyrotartryl 

C10H«  04 

Brcnzweiusaure  C10HH  08 

Adipyl 

Ci,H8  04 

Adipinsäure 

Pimelyl 

Ci4H10O4 

Pimelinsäure 

C]4H,308 

Suberyl 

Korksäure 

Ci«Hu08 

Anchoyl 

Ci8Hu04 

Anchoinsäure 

Sebacyl 

Cjo  H1C04 

Sebacylsäure 
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Von  diesen  Säuren  sind  genauer  studirt  nur  die  Oxalsäure,  Bernstein- 
Bäure  und  Brenzweinsäure. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  zweiatomig  und  zweibasisch,  sie 
geben  daher  zwei  Reihen  von  Salzen :  neutrale  und  saure,  und  zwei  Aether- 
arten:  neutrale  und  Aethersäuren. 

Durch  Wasserentziehung  liefern  sie  Anhydride. 

Die  meisten  derselben  sind  Oxydationsproducte  kohlenstoffreicherer 
Substanzen,  namentlich  der  Fette,  einige  aber  kommen  auch  in  der 
Natur  vor. 


Oxalyl. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

c4o4  C4"04) 

Von  diesem  Radical  kennt  man  zahlreiche,  und  zum  Theil  theoretisch 
wie  praktisch  wichtige  Verbindungen. 

Oxalsäure. 

Syn.  Kleesäure,  Sauerkleesäure. 
Nach  der  Badicaltheorle:  Nach  der  Typentheorie : 

C406,2HO  °"°Ao4 

H2J 

Die  Oxalsäure  stellt    farblose,  durchsichtige,  schiefe  rhombische 
Säulen  dar,  welche'  geruchlos  sind,  stark  sauer  schmecken,  und  an  der  Kigen- 
Luft,  indem  sie  4  Aeq.  Kry stall wasser  verlieren,  zu  einem  weissen  Pulver  ,c  la  cn 
zerfallen.    Die  krystallisirte  Säure  hat  demnach  die  Formel:  C4H308 

+  4a<l- 

Die  Oxalsäure  löst  sich  in  9  Thln.  kalten  Wassers,  leichter  in  kochen- 
dem, und  ist  auch  in  Alkohol  löslich.  "Wird  sie  vorsichtig  auf  150°  bis 
160°  C.  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und  sublimirt  zum  Theil  un zersetzt,  findet 
aber  das  Erhitzen  rasch  statt,  so  zersetzt  sie  sich  bereits  bei  120°  bis 
130°  C.  sehr  lebhaft  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser,  während 
gleichzeitig  auch  Ameisensäure  gebildet  wird.  Diese  Zersetzungen  er- 
klären folgende  Formelgleichungen: 

C4Ha08   =   Ca04   +  CaHa04 
Oxalsäure    Kohlensäure  Ameisensäure 

C2Ha04    =    CaOa    -f    2  HO 
Ameisensäure  Kohlenoxyd  Wasser 

Es  sind  demnach  zwei  in  einander  übergehende  Zersetzungsphasen,  wichtiger« 
Oxydirende  Stoffe,  wie  Braunstein,  Bleisuperoxyd,  Salpetersäure,  Chrom-  Je£eUua* 
säure  verwandeln  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  sie  beim  Erwärmen  in  gleiche  Vo- 
lumina Kohlensäure,  Kohlenoxydgas  und  in  Wasser: 
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C4H208  =  Ca04  -f-  C202  -f-  '1  HO 
Oxalsäure 

Phosphorchlorid  giebt  mit  Oxalsäure  erwärmt,  neben  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Salzsäure  Phosphoroxychlorid: 

C4H20„  -f  PC1&  =  C204  -f-  C2Oa  -|-  2  HCl  4  PC1302. 

Wir  erwähnen  diese  Zersetzungen  deshalb  ausführlicher,  weil  sie 
praktisches  Interesse  darbieten. 

Auf  die  Eigenschaft  der  Oxalsäure,  beim  Krhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  gründet  sich  nämlich  eine 
Methode  der  Darstellung  des  Kohlenoxydgases,  vgl.  Bd.  I,  2.  Aufl.  S.  313. 

Das  Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  oxydirende  Agenden  benutzt  man  zur 
Wertbbestimmung  des  Braunsteins  oder  Mangansuperoxyds.  Der  Sauer- 
stoff" des  letzteren  bildet  mit  der  Oxalsäure  Kohlensäure,  nach  der  Formelglei- 
chung: C406  4"  2  MnOa  =  C408  4~  2  MnO;  mit  Worten:  für  je  1  Aeq.  Braun- 
stein werden  2  Aeq.  Kohlensäure  (dieselbe  als  C02  geschrieben),  oder  ein  organi- 
sches Aequivalent  derselben,  nämlich  C204,  entwickelt,  oder  in  Zahlen  ausge- 
drückt: 44  Gewichtstheile  Kohlensäure  entsprechen  43,(1  Theilen  Braunstein. 
Kennt  man  daher  das  Gewicht  der  aus  einem  Gemenge  von  Braunstein,  neutra- 
lem oxalsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickel- 
ten Kohlensäure,  so  kann  man  daraus  den  l'rocentgehalt  eines  käuflichen  Braun- 
steins an  reinem  Superoxyd  leicht  berechnen. 

Die  Oxalsäure  ist  ein  sehr  heftiges  Gift,  ein  Umstand,  der  leicht 
praktische  Bedeutung  erhalten  kann,  weil  sie  in  der  Technik  mehrfach 
angewandt  wird,  so  namentlich  als  Etiler agc  in  der  Kattundruckerei, 
und  zum  Bleichen  des  Strohs;  auch  in  der  analytischen  Chemie  findet  sie 
zur  NachweiBung  de«  Kalks  Anwendung. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  unter  den  organischen, 
sie  röthet  Lackmus  starker  als  andere  Pflanzensäuren,  und  treibt  die  Koh- 
lensäure und  viele  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  Ihre  Salze  sind 
in  mehrfacher  Beziehung  wichtig.  Wir  werden  sie  weiter  unten  ausführ- 
licher  besprechen. 

Vorkommen.  Die  Oxalsäuro  ist  ein  in  der  Natur  und  besonders 
im  Pflanzenreiche  ausserordentlich  verbreiteter  Körper.  Zwar  findet  sie 
sich  nur  selten  frei  (in  Boletus  sulfnrrus),  aber  desto  häufiger  in  Gestalt 
oxalsaurer  Salze,  als  Kalisalz  in  Oxalis-  und  Rumexarten,  als  Natron- 
salz in  Salicornia-  und  Salsolaarten,  ganz  besonders  häufig  aber  als 
oxalsaurer  Kalk  thcils  gelöst,  theils  in  den  Zellen  in  Krystallen  abge- 
schieden. In  Krystallen  findet  er  sich  besonders  reichlich  in  der  Rlia- 
barberwurzel  (Rheum)  und  in  vielen  Flechten. 

Im  Thierreich  findet  sich  die  Oxalsäure  immer  nur  an  Kalk  gebun- 
den, meist  jedoch  in  verhältnissmässig  geringer  Menge.  Man  hat  Oxal- 
säuren Kalk  gefunden :  im  Harn,  und  zwar  im  normalen  und  pathologi- 
schen, vorzugsweise  nach  dem  Genuese  vegetabilischer  Nahrungsmittel, 
besonders  nach  dem  Genüsse  von  Sauerampfer,  moussironder  Weine  und 
kohlensäurereicher  Biere,  so  wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  dop- 
pelt-kohlensaurer Alkalien-,  ferner  in  Harneedimenten ,  in  Blasensteinen 
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(eine  eigene  Classc  derselben :  die  sogenannten  Maulbeersteine  bildend), 
in  den  Excrementen  der  Raupen  und  den  Gallengängen  dieser  Thiere, 
im  Schleim  der  Gallenblase,  und  auf  der  Schleimhaut  des  schwangeren 
Uterus. 

Auch  im  Mineralreiche  ist  der  oxalsaure  Kalk  nachgewiesen  und 
zwar  mit  Kalkspathkrystallen ,  und  als  Kruste  auf  einem  Stück  einer 
Marmorsäule  vom  Parthenon.  Dieser  Ueberzug,  als  Mineral  Thier- 
schit  genannt,  scheint  von  Flechten  herzustammen,  die  auf  dem  Kalk- 
stein vegetirten. 

Bildung  und  Darstellung.  Alle  Bild ungs weisen  der  Oxalsäure  Bildung 
anzuführen,  würde  ebenso  viel  heissen ,  als  eine  Geschichte  der  chemi-  steüuag. 
sehen  Zersetzungen  organischer  Stoffe  durch  energische  Oxydationsmittel 
geben;  es  wird  daher  genügen,  darauf  hinzuweisen,  dass  sich  die  Oxal- 
säure bei  der  Einwirkung  der  kochenden  Salpetersäure  und  des  schmel- 
zenden Kalihydrats  auf  die  meisten  organischen  Verbindungen 
bildet. 

Früher  hat  man  die  Oxalsäure  au»  dem  im  Sauerklee,  Oxalis  acetoseüa,  in  Beute  Art 
reichlicher  Menge  vorkommenden  Sauerkleesalz  dargestellt,  gegenwärtig  aber  ge-  ^u^^ar" 
winnt  man  sie  aus  Zucker,  durch  Behandlung  desselben  mit  Salpetersäure.  Man 
kocht  längere  Zeit,  dampft  hierauf  zur  Kristallisation  ab,  und  reinigt  die  noch 
etwas  Salpetersäure  enthaltende  auskrystallisirte  Oxalsäure  durch  Umkrystallisiren 
aus  Walser. 

Oxalsaure  Salze. 

Die  Oxalsäure  bildet  drei  Reihen  von  Salzen:  neutrale,  saure  und  Oxalsäure 
übersaure.  "  °* 


Die  allgemeinen  Formeln  dieser  Salze  sind: 

^      h:>  c;h:)°. 


c4  04|o 

h.m  r4 


neutrale  Salze  saure  Salze  übersaure  Salze 

Letztere  sind,  wie  man  sieht,  zu  betrachten  als  Verbindungen  von 
oinfach  sauren  Salzen  mit  Oxalsäure. 

Mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  sind  die  meisten  Oxalsäuren  AU^wchus 
Salze  schwer  löslich,  oder  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  aber  sind 
alle  Oxalsäuren  Salze  unlöslich,  oder  schwerlöslich.  Beim  Glühen  wer- 
den sie  sämmtlich  zersetzt,  indem  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd zerfallt.  Erstere  bleibt  entweder  bei  der  Base,  oder  auch  sie  geht 
fort,  und  es  bleibt  ein  Metalloxyd,  oder  endlich,  eB  bleibt  regulinisches 
Metall  zurück,  und  es  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure.  Auf  letzterem 
Verhalten  beruht  die  Reduction  des  Nickels  und  Kobalts  aus  den  Oxal- 
säuren Salzen. 
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Oxalsäure« 

Kall 

kommt  als 
Klee&alx 
in  den 
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Wir  erwähnen  hier  nur  die  interessanteren  Oxalsäuren  Salze: 

Neutrales  oxalsaures  Kali  4  k  I  ^4  ^~  ^  a<*'  *n  ^Tasser  l*icnt  lös- 
liche, monoklinoedrische ,  farblose  Krystalle,  bei  160°  C.  ihr  Krystallwasser  ver- 
lierend. 

C  O  I 

Saures  oxalsaures  Kali    ,j4  j£<04  ~h  -  aq.    In  kaltem  Wasser  schwer 

lösliche,  rhombische  Krystalle.  Dieses  Salz  ist  im  Safte  vieler  Oxalis-  und 
Rumexarten  enthalten,  und  kann  daraus  durch  einfaches  Verdunsten  gewonnen 
werden.  Es  wird  unter  dem  Namen  Kleesalz  in  den  Handel  gebracht,  welches 
mehrfache  technische  Anwendung  findet.  Zuweilen  besteht  das  käufliche  Klee- 
salz aber  auch  aus  übersaurem  Salz,  oder  letzteres  ist  wenigstens  beigemengt. 

c4"o4i 


Uebcrisau- 
res  Oxalsäu- 
re* Kali. 


Uebersaures  oxalsaures  Kali  11 

C4  04 

H.K 


o4 


-f-  4  aq.    Dieses  dem  Klee  salz 


häufig  beigemengte  oder  dafür  substituirte  Salz  von  stark  saurem  Geschmack  ist 
in  Wasser  noch  schwerer  löslich,  wie  das  einfach  saure,  und  bildet  triklinoe- 
drische  Krystalle,  welche  bei  128°C.  ihr  Kry  stall  waaser  verlieren. 


Neutrale» 

oxalsaures 

Ammoniak 

findet  als 
Beaten» 
in  der  ana- 
lytischen 
Chemie  An- 
wendung. 

8aures 
oxabmure* 


Neutrales  oxalsaures  Ammoniak 


C4Ü4 


I 


04.    Farblose ,  glänzende. 


OxaUaurcr 
Kalk 

ist  in  der 
Natur  »ehr 

.,-.1. 

>eroreitet. 


Oxalsäure« 
Silberoxyd 
explodirt 
beim  ra- 
uchen 
Erhit/.sn. 


(N  HJ2|  v** 

rhombische  Krystalle,  beim  Erwärmen  verwitternd   und  beim   Erhitzen   sich  in 

Oxamid  verwandelnd.    Ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  dient  zur  Nachweisung 

des  Kalks,  und  zur  Gewichtsbestimmung  desselben  in  der  analytischen  Chemie. 

11 

C  O  I 

Sa  ures  oxalsaures  Ammoniak  ^  NII*|^4  ^~  ^  Gleicht  dem  vori- 
gen, ist  aber  schwerer  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  liefert  es  Oxamid  und 
Oxaminsäure. 

11 

Oxalsaurer  Kalk    ^^jo*  +  4  aq.    Dieses  Salz,  welches,  wie  bereits 

oben  erwähnt  wurde ,  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt ,  zum  Theil  in  den 
Pflanzenzellen  krystallisirt,  wie  bei  Kbeum-  und  Flechtenarten,  ausserdem  auch  im 
Harn  und  anderen  thierischen  Flüssigkeiten ,  und  eine  eigene  Classe  von  Blasen- 
steinen bildet:  die  sogenannten  Maulbeersteine,  stellt  durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Oxalsäuren  Alkalien  dargestellt,  ein  weisses  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  So  wie  er  in  Harnsedimenten ,  in  den  Pflanzen  u.  s.  w. 
vorkommt,  stellt  er  mikroskopische,  zierliche,  glänzende,  das  Licht  stark  brechende 
Quadratoctaeder  dar,  die  mit  Briefcouverten  Aehnlichkeit  zeigen,  und  für  dieses 
Salz  ganz  charakteristisch  sind.  In  Wasser,  kaltem  wie  warmem,  in  Essigsäure  und 
Salmiak  ist  der  oxalsaure  Kalk  ganz  unlöslich,  in  Mineralsäuron  löst  er  sich  aber 
auf.    Beim  Glühen  verwandelt  er  sich  ohne  Schwärzung  in  kohlensauren  Kalk. 

Oxalsaurer  Baryt  und  Strontian  sind  in  Wasser  ebenfalls  sehr  wenig 
lösliche  Salze,  oxalsaure  Magnesia  löst  sich  in  Ammoniaksalzen  sehr  leicht. 
Die  Oxalsäuren  Salze  der  Oxyde  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  meist 
unlöslich.  Manche  davon  sind  geneigt ,  mit  anderen  Oxalsäuren  Salzen  Doppel- 
salze zu  bilden.  Das  oxalsaure  Silberoxyd  rasch  erhitzt,  explodirt  mit  Hef- 
tigkeit. 
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Aether  und  Aethersäuren  der  Oxalsäure. 


11 

C  0  ) 

Oxalsäure-Methyläther  04.      Grosse,    bei  51*0. 

(C»H;)J 

schmelzende,  rhombische   Tafeln   von    aromatischem   Geruch,   die   bei  OxaUaurc- 
163° C.  sieden.    In  Wasser,  Alkohol  uud  Methylalkohol  löslich,  zersetzt  ither. 
sich  aber  in  der  wässerigen  Lösung  sehr  leicht,  besonders  beim  Kochen. 
Durch  kochendes  Wasser  und  durch  Alkalien   wird  der  Oxalsäure  Me- 
thyläther  sehr  leicht  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol  zerlegt,  und  es  be- 
ruht hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen  Methylalkohols. 

Man  erhält   den  Oxulsäure-Methyläther    durch  Destillation  gleicher  Theile 
Oxalsäure,  Holzgeist  und  Schwefelsäure. 

11 

C  0  I 

Methyloxalsäure       „     *l  4  04;  im  freien  Zustande  wenig  be-  Mcthyi- 

*  H.C2Ha|  oxaUAure. 

kannt   Das  Barytsalz  krystallisirt  in  Tafeln.   Ist  in  der  Mutterlauge  von 
der  Bereitung  des  Oxalsäuremethyläthers  enthalten. 

C11 
0  ) 

Oxalsäure-Actnyläther       .4    1  04.    Oelartige  Flüssigkeit 

(C,rl5)2)  ftthylkther. 

aromatischem  Geruch,  bei  185° C.  siedend.  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser,  worin  er  untersinkt,  nicht,  zerfallt  mit  Wasser 
allmählich  in  Alkohol  und  Oxalsäure.   Specif.  Gew.  1,093  bei  b°C. 

Wird  durch  Destillation  von  saurem  oxalsanrem  Kali  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsäure dargestellt. 

11  _ 

C  0  ) 

Aethyl Oxalsäure  4    4    '  Oj.   Farblose  Flüssigkeit,  welche  Aethyi- 

H.C4H5(  oxal.Hur«. 

sich  beim  Concentriren  der  Lösung  zersetzt.  Das  Kalisalz  bildet  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystallschuppen.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen weingeistiger  Lösungen  von  Oxalsäure-Aethyläther  und  einer 
zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Kali. 

c,"o4  ) 

Oxalsäuro-Amy läther      'i    4     10,.    Nach   Wanzen  riechen- OxaWaure- 

(C,oHn),)  Am.TUther. 

des  Oel,  bei  265°  C.  siedend.   Von  Wasser  und  Alkalien  zersetzt.  Wird 
durch  Destillation  der  folgenden  Verbindung  gewonnen. 

11 

C  0  I 

Amyloxalsäure  04.     Der   obigen    ähnliche    ölige  Amyioxai- 

Il.L'lollllj  »&ur*. 

Flüssigkeit,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser,  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  und  Oxalsäureamyläther.  Durch  Kochen  von  Amylalkohol 
mit  überschüssiger  Oxalsäure  dargestellt. 
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r.piriischte  Es  sind  noch  die  nachstehenden  gemischten  Aethcr  dargestellt: 

Aoltier. 


il  II 


c4  o 


I 


C4  H 


i 


C3  II 


Ci(04 

<>4  C10H„ 


C4  Ö 

o,  c 


4,o4  j 

C4  Hft 


C2  H3 

Oxalsäure- Acthyl-       Oxalsäure- A  myl-      Oxalsäure-Amy  1- 
methyläther  mcthyläther  äthyläther. 


Glyoxal8äure. 
Syn.  Semioxalsäure,  Halbaldehyd  der  Oxalsäure. 
Kmplrioche  Formel:  Nach  der  Typeuthoorie. 


C4  H,  Oi;  H 
fH 


H 
H 
Typus 


0,  II  1°' 


oiyoxai-  Auf  den  Zusammenhang  dieser  Verbindung  mit  der  Oxalsäure  einer- 

seits und  dem  Glyoxal  und  der  Glycolsäure  andererseits  wurde  bereits 
S.  354  hingewiesen.  Die  Glyoxalsäure  vorhält  sich  zur  Oxalsäure,  wie  die 
schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure,  und  zur  Glycolsäure  wie  der  Aldehyd 
zum  Alkohol. 

Die  Glyoxalsäure  ist  ein  zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblich  ge- 
färbter Syrup,  der  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  damit  eine  saure 
Flüssigkeit  giebt,  welche  die  kohlensauren  Salze  zersetzt  und  die  Basen 
vollkommen  sättigt.  Silberoxyd  in  selbe  eingetragen,  wird  theil weise 
aufgelöst,  theilweise  reducirt.  Sie  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen 
unzer8etzt,  und  auch  bei  stärkerem  Erwärmen  für  sich  (unzersetzt  ?)  unter 
Hinterlassung  eines  geringen  schwarzen  Rückstandes.  Durch  WasserstofF 
in  Statu  nascendi  wird  sio  in  Glycolsäure  zurückverwandelt: 

C4Ha06  +  2  11  =  C4H40„ 
Glyoxalsäure  Glycolsäure 

Mit  Basen  giebt  die  Glyoxalsäure  die  glyoxalsauren  Salze.  Dieselben  sind 
zum  Theil  krystallisirbar,  enthalten  1  Aeq.  Metall,  und  verbinden  sich 
ähnlich  den  Aldehyden  mit  Bauren  schwefligsauren  Salzen 
zu  leicht  krystallisirbaren  Doppel  Verbindungen;  auch  mit 
Ammoniak  vereinigen  sie  sich  leicht  zu  Doppelsalzen. 

Das  Kalksalz  bildet  harte  prismatische  Krystalle,  die  erst  bei  .180°  C.  sich 
zersetzen.  Ist  in  Wasser  schwer  löslich,  und  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  dem 
Geruch  des  gebrannten  Zuckers.  Wird  glyoxalsaurer  Kalk  mit  überschüssigem 
Kalkwasser  gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  Oxalsäuren  und  glycolsauren  Kalk: 

2(C4H206)  -f-  2HO  =  C4H308  +  C4H40« 
Glyoxalsäure  Oxalsäure  Glycolsäure 

Die  Glyoxalsäure  wird  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  rothe 
rauchende  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  mehreren 
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anderen  Producten  erhalten.  Durch  oxydirende  Agentien  geht  sie  leicht 
in  Oxalsäure  über. 

Oxalyl  Wasserstoff. 

Syn.  Oxalylhydrür,  Glyoxal,  Aldehyd  der  Oxalsäure. 
Nach  der  Kadicultheoric :  Nach 


C40„H,  C.CU 


Ii 

,< 
II, 

Dieser  Körper  wird  neben  der  Glyoxalsäure  bei  der  vorsichtig  ge-  Glyoxal 
leiteten  Oxydation  des  Weingeistes  durch  Salpetersäure  erhalten.   Im  JjffJJ  AU. 
reinen  Zustande  ist  er  eine  feste  amorphe,  durchsichtige  und  schwach  *e°*i™m 
gelblich  geförbte  Masse,  die  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  ist,  und  sich  in  Aldehyd. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löst. 

Das  Glyoxal  zeigt  mehrere  den  Aldehyden  zukommende  Eigenschaf- 
ten. Es  reducirt  aus  salpetersaurer  Silberoxyd-Ammoniak-Lösung  das 
Silber  in  Gestalt  eines  schönen  Silberspiegels,  und  verbindet  sich  mit 
zweifach-Bchwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisironden  Doppelvcrbiudun- 
gen.  Die  Natronverbindung  ist:  C,  H9  04,  2  NaO,  HO,  S2  04  -|-  aq. ;  auch 
mit  saurem  schwefligsauren  Baryt  vereinigt  es  sich  zu  einer  Verbindung, 
die  durch  Schwefelsäure  zerlegt,  das  reine  Glyoxal  liefert.  Kaustische 
Alkalien  verwandeln  es  in  Glycolsäure: 

C4H.,04  +  2  110  =  C4H4Ot, 
Glyoxal  Glycolsäure 

verdünnte  Salpetersäure  in  Glyoxalsäure: 

C4H204  -f  03  =  C4H2Ofl 
Glyoxal  Glyoxalsäure 

ein  üeberschuss  von  Salpetersäure  führt  es  aber  sogleich  in  Oxalsäure  über. 

Die  Beziehungen   des  Aethylenalkohols  zur  Glycolsäure,  Glyoxal- 


säure, dem  Glyoxal  und  dor  Oxalsäure  gestalten  sich  demnach  wie  folgt:  ffde- 

bunten  de» 

C4H604  =  Aethylenalkohol  Aethylen- 
alkohols «u 

C4H«04  +  40  =  C4H4Oc  }  2  HO  (ilycoMure. 
Aethylenalkohol  Glycolsäure  SSr?,*1" 

C4  H4  O,  —  2  H  O  =  C|  Ha04  Ä;ro°d 
Glycolsäure  Glyoxal 

C4H204  +  2  0       —  C4  Ha06 
Glyoxal  Glyoxalsäure 

C4H20fl  +  20       =  C4H208 
Glyoxalsäure  Oxalsäure 

Die  Glycolsäure  bildet  sich  demnach  aus  dem  Aethylenalkohol ,  in- 
dem derselbe  2  Aeq.  II  verliert  und  2  Aeq.  0  aufnimmt.  Die  Glycol- 
säure aber  geht  unter  Verlust  von  2  Aeq.  HO  in  Glyoxal  über.  Dieses 
wird  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  0  zu  Glyoxalsäure,  und  diese  letztere 
durch  Aufnahme  von  2  weiteren  Aeq.  0  zu  Oxalsäure. 
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Das  Glyoxal  steht  daher  zur  Oxalsäure  einer-  und  zum 
Aethylenalkohol  anderseits  allerdings  in  derselben  Beziehung, 
wie  e  in  A  ldehy  d.  Denn 

C4H603  -  2H  -  C4H4Oa;  C4H402  -f  2  O  =  C4H404 
Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

C4H(04  -4H  =  C4H2G4;  C4Ha04  -f  i  O  =  C4Ha08 
Aethylenalkohol  Glyoxal  Oxalsäure 

während  Glycol-  und  Glyoxalsäure  intermediäre,  durch  die  mehratomige 
Natur  der  Itadieale  gewissermaassen  bedingte,  und  daher  bei  den  ein- 
atomigen Alkoholen  fehlende  Zwischenglieder  sind. 

Verhalten  Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Glyoxal  bilden  sich  zwei  orga- 

mooialk        nische  Basen:  das  Glycosin:  C12HfiN4  und  das  Glyoxalin:  C6H4N3,  sonach 
beide  sauerstofffrei.    Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  erforscht. 


Ammoniakderivate  des  Oxalyls. 


Oxaly  1  amid. 
Syn.  Oxainid. 


N2 


C4  04 
H2 
H, 


Oxamid.  Weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 

Wasser  und  in  Alkohol,  in  heissem  Wasser  wenngleich  schwierig  löslich. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  unzersetzt.  Säuren  und  Alkalien 
zerlegen  es  in  Ammoniak  und  Oxalsäure.  Beim  raschen  Erhitzen  wird 
es  unter  Bildung  von  Eohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Cyanwasser- 
stoff und  Carbamid  (Harnstoff)  zersetzt. 

Bildung»-  Das  Oxamid  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  neutralen 

de'stiben.    Oxalsäuren  Ammoniumoxyds: 

C4  H8  Nj  08  =  oxalsaures  Ammoniumoxyd 
—      H4      04  =  4  Aeq.  WasBer 

C4  H4  N,  04  =  Oxamid 

bei  Zersetzung  des  Oxalsäure-Aethyläthers  durch  Ammoniak  und  auf 
mehrfach  andere  Weise:  so  wenn  man  mit  Cyangas  gesättigtes  Wasser  mit 
etwas  Aldehyd  vermischt,  ohne  dass  dabei  der  Aldehyd  eine  Verände- 
rung erleidet:  C4N3  -f-4HO  =C4H4N204;  so  wie  bei  allmählicher 
Einwirkung  der  wässrigen  Lösungen  von  Cyanwasserstoff  und  Wasserstoff- 
superoxyd : 

2  HO,  -f  2CaNH  =  C^II*  Na04 

Auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Manganeuperoxyd,  Cyan- 
kalium  und  etwas  Schwefelsäure  wird  Oxamid  gebildet 
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Behandelt  man  Oxalsäure- Aethyläther  statt  mit  Ammoniak,  mit  Methyl-. 
Aethyl-  oder  Amylamin,  so  erhält  man  die  secundären  Amide: 


C404 


(C2H3)aiN2 


H2 

Dimethyluxamid 


11 

c4o4 

(C4  Il5)a 
H2 

Dhuhyloxaiuid 


N 


C404  j 

II,  I 
Diamyloxamid 


Oxalylaminsäure. 

Syn.  Oxaminsäure. 
Nach  der  Typontbeorto: 


c/b..n,N|0#  oder: 


II 

Hl 

c,o4) 

HJ 


X 


0, 


Weisses  krystallinisches  Pulver  von  saurem  und  dann  adstringiren- 
dem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  beim  Kochen  mit  Was- 
ser sich  in  saures  oxalsaures  Ammoniak  verwandelnd.  Beim  Erhitzen 
über  173°C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Oxamid  und  Ameisensäure. 

Beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  wird  sie  unter  Ammoniakent- 
wicklung in  Oxalsäure  verwandelt. 

Indem  der  typische  Wasserstoff  der  Säure  durch  Metalle  oder  Al- 
koholradicale  vertreten  wird,  entstehen  die  Salze  und  Aetlier  der  Oxa- 
minsäure. 

Man  erhalt  die  Oxaminsäure  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  Ammo- 
niaks, bis  es  anfängt,  kohlensaures  Ammoniak  auszugeben.  Man  löst  in  Wasser 
auf,  nnd  erhält  beim  Verdunsten  die  Oxaminsäure.  Besser  noch  durch  Kochen 
von  Oxamid  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  wobei  da*  Ammoniak  keine  Ver- 
änderung erleidet  und  das  Oxamid  einfach  durch  Wasseraufnahme  in  oxamiu- 
saures  Ammoniumoxyd  übergeht:  C4  H4 N  04  -f-  2  H  O  =  C4  H6 N Oti.  Durch 
Zerlegung  des  Ammoniaksalzes  erhält  man  die  freie  Oxaminsäure. 

Von  den  Verbindungen  der  Oxaminsäure  sind  nachstehende  zu  er- 
wähnen : 


Uxumiii- 


Vorbiudun- 
aoa  der 


O  xa  m  i  n  sä  u  r  e  -  M  e  t  h  y  1  ä  t  h  e  r 
(Oxaraethylan) 


Oxaminsäure-Aethyläther 
(Oxamäthan) 


Oxaminsäure-Amyläther 
(Oxamylan) 


N 
02 


c,o.} 

C,H» 


!! }  n 

11  ) 
C*  ,0,(o 

H  ) 

H  * 
11  ) 

^lO^llJ 


Oxame- 
tbylan. 


In  kochendem  Alkohol  lös- 
liche tesserale  Krystalle,  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Oxa'säure-Methyläther 

durgestellt. 
Rhombische,  schmelzbare  und  Oxamtuhmi 
bei  etwa  2uu°  C.  sublimirei.de 
Krystalle.     Darstellung  ana- 
log ,    wie    die    des  Oxarae- 
thylans. 


OxftmyU». 


In  Alkohol  lösliche 
Krystalle. 
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ainin»äure. 


A.thyl- 

OXHOliU- 

sUure. 


DiUthyloxa- 


l>o«oxal- 


c4o4 

H 


Methyloxaminsänre  H  |         Ist  dem  Oxamethylan  Isomer» 

unterscheidet  sich  aber  davon 
dadurch,  dass  dieser  Körper 
als  einbasische  Säure  erscheint. 
Dieses  erläutert  die  typi- 
sche Formel,  indem  sie  andeutet,  dass  in  der  Methyloxaminsäure  1  Aeq.  H  des 
typischen  Wassers  durch  Metalle  vortreten  werden  kann,  während  in  dem  Oxa- 
methylan die  freien  H-Aequivalente  dem  Typus  Ammoniak  angehören.  Bildet  sich 
bei  der  Destillation  des  sauren  Oxalsäuren  Methylamins. 


Aethyloxaminsäure 


") 


V6 
H  }()a 


bildet  sich  in  geringer  Menge 
beim  Erhitzen  des  sauren 
oxalsaureu  Aethylamins. 


Diäthyloxaminsüure 


C4H6|N  ebenso 

c4"oJ 

H  }Oa 

Desoxalsäure:  CJftHc01Ä.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäthyläther,  wobei  der  letztere 
in  den  Aether  der  neuen  Säure:  Cj©  H3  (C4  H5).i  Ojg  übergeht.  Dieser 
stellt  wohlausgebildete,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Kry- 
stalle  dar  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  desoxalsaures 
Kali,  aus  welchem  die  Säure  auf  mehrfache  Weise  isolirt  werden  kann. 

Die  Desoxalsäure  stellt  an  feuchter  Luft  zerfliessliche,  stark  sauer 
schmeckende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  In  der  Wärme  zerfällt  sie  in  Trauben  säure  und  Kohlen- 
säure: 

Cio  U6  018  =  CeH60j2  -f-  C204 
Desoxalsäure    Trau  bensäure 

Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  diese  Umsetzung. 

Die  Desoxalsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  2  u.  3  Aeq.  Metall 
krystallisirbare  Salze. 

Ihre  Constitution  so  wie  ihre  Bildung  sind  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt. 


M  a  1  o  n  y  L 


Nach  dor  Radicaltheorie : 
CcH,04 

Ist  das  Radical  der  noch  wenig  studirten 


Nach  der  Typentheorie : 

c.ft,o4} 
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Malon8äure. 

Nach  der  Radtcaltheorie :  Nach  dar  Typentheorie: 

Cr,  H204.02,2  H  o  cRkio4 

H, 

Grosse,  rhomboedrische  Krystalle  von  blätteriger  Structur.  Schmeckt  Malonsauro 

stark  sauer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.    Schmilzt  bei 

140°  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von 

Essigsäure  and  Kohlensäure: 

C6H408   =   C4H404    -f-  C3o4 
Malonsäure      Essigsäure  Kohlensäure 

Die  Lösung  der  Säure  reducirt  Quecksilberoxydul-  und  Goldsalze 
beim  Erwärmen,  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure. 
Die  sauren  Salze  sind  meist  gut  kryetallisirbar. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch 
saures  chromsaures  Kali  neben  anderen  Producten. 


Succinyl. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie 

C8H,04  CHH404j 

Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Verbindungen  dargestellt.  Die 
wichtigeren  sind  folgende: 

Succinylsäure. 

Syn.  Bernsteinsäure. 
Nach  der  Radipaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C8H404.0<(,2HO 


c8  tt4  04}() 

iur4 


Die  Bernsteinsäure  aus  wässriger  Lösung  kry stall isirt,  stellt  blen-  Bernstein- 
dend  weisse,  glänzende  rhombische  Prismen  und  rhomboedrische  Tafeln  "Äure* 
dar,  ist  geruchlos,  und  besitzt  einen  eigenen  schwach  säuerlichen  Ge- 
schmack.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser ,  schwierig  in  kaltem, 
aber  leicht  in  heissem  Alkohol,  und  wenn  sie  rein  ist,  ziemlich  schwierig 
in  Aether. 

Bei  175°  bis  180°C.  schmilzt  sie,  und  zersetzt  sich,  rasch  weiter  er- 
hitzt, grösstenteils  in  Bernsteinsäureanhydrid  und  Wasser.  Vorsichtig 
auf  140°  C.  erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetzt  in  Kratzen  im  Schlünde  erre- 
genden Dämpfen. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  erzeugt  Sulfobernsteinsäure ,  Brom  giebt 
verschiedene  Substitutionsproducte  (s.  unten).  Durch  wasserentziehende 
Agentien  geht  sie  in  Bernsteinsäureanhydrid  über. 
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Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  sie  Propionsäure. 

Die  Bernsteinsäure  gehört  zu  den  beständigsten  organischen  Säuren, 
und  wird  von  chemischen  Agentien  nur  schwierig  angegriffen.  Schmel- 
zendes Kalihydrat  verwandelt  sie  in  Oxalsäure. 

Mit  Basen  bildet  sie  die  bernsteinsauren   Salze,  von  denen  weiter 
unten  die  Rede  sein  wird. 
Vorkom-  Vorkommen.    Die  Bernsteinsäure  findet  sieh  in  der  Natur  ziem- 

uu-n  :  ixt  in 

d.r  Natur    Hch   häufig.   Vor  Allem  ist  sie  im  Bernstein,  einem  fossilen  Harze  vor- 

ziemlich 

iiünfltf  «uf-  weltlicher  Pinien,  enthalten,  welches  an  vielen  Orten,  vorzugsweise  aber 


im  Sande  und  aufgeschwemmten  Lande  an  der  Meeresküste  Ostpreussena 
vorkommt,  sodann  in  einigen  Braunkohlen;  ausserdem  wurde  sie  oder 
ihre  Salze  im  Terpentin  und  Terpentinöl,  in  Lnctuca-  und  Arteniisia- 
Arten,  ferner  auch  im  Thierreich  als  Bestandteil  der  Hydatiden-  und 
Hydroceleflüssigkeit ,  und  der  parenchymatösen  Säfte  der  Thymusdrüse 
des  Kalbes,  der  Milz  und  Schilddrüse  des  Ochsen  nachgewiesen. 
Bildung  und  Bildung  und  Darstellung.  Die  Bernsteinsäure  bildet  sich  bei 
Dar«teiiang.  QXV(iation  vje)er  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure,  so 
namentlich  der  Fette,  des  Wachses,  Wallraths,  der  Fettsäuren  und  zwar 
besonders  der  Buttersäure,  der  sie  als  zweibasische  Säure  entspricht 
(vgl.  S.  211  u.  241),  ferner  beim  Faulen  asparaginhaltiger  Pflanzensäfte,  bei 
der  Gährung  des  äpfelsauren,  fumarsauren,  malei'Dsauren  und  aconitsauren 
Kalks,  und  endlich  bei  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  wobei  ein 
Theil  des  letzteren  sich  in  Bernsteiusäure,  die  hier  als  Nebenproduct  auf- 
tritt, zu  verwandeln  scheint. 
Mlinrture  Ihrer  Zusammensetzung  nach  ist  die  Bernsteinsäure  die  dem  Buty- 

m  die  dem  lenalkohol  eigentümliche  Säure,  die  zu  ihm  in  demselben  Verhältnisse 

liutylen- 

alkohoi       steht,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethylenalkohol : 

und  der 

HutvUc  C4  H6()4  -f-  8  O  ~  4  H  O  4-  C4  H308 

I^J"™  Aethvlcnalkohol  Oxalsäure 

c'»end«  C'.HjoO,  +  80  =  4  H  0  +  C8H6Oe 

Hutvlenaikohol  Ilernst»  insänre 

Sie  ist  aber  als  Oxydationsproduct  des  Butylenalkohols  oder  der  inter- 
mediären Butylact  in  säure  noch  nicht  nachgewiesen. 

Besonders  interessant  sind  ihre  Bildungsweisen,  welche  auf  Oxydation 
oder  Reduction  anderer  Säuren  beruhen. 

sie  entgeht        Durch  Oxydation  entsteht  sie  aus  der  Buttersäure  nach  der  Forinel- 

ÄVlST  gleichung : 

KutteraHure,  C8Hg04  -f-  Ü  O  =  CftHtl08  +  2  HO 

Butteroäure  Bernsteiusäure 
durch  R«-  Durch  Entziehung  von  Sauerstoff  entsteht  sie  aus  zwei  Säuren,  die 

wemaurt'  zu  ihr  in  einem  einfachen  Verhältnisse  stehen,  indem  sie  zwei  und  resp. 
uud^Acpfel-  4  Aeq  Sauer9toff  mehr  enthalteu: 

Bernsteinsäure  =  C8  H,;  Os 
Aepfelsäure      =  Cs  IIß  010 
Weinsäure       =  Cs  H«  01} 


iguizeo  Dy 


Google 


Suecinyl  C8  ri404.  449 

In  der  That  lassen  sich  Aepfelsäure  und  Weinsäure  durch  Behand- 
lung mit  Jodwasserstoffsäure  in  Bernsteinsäure  nach  folgenden  Formel- 
gleichungen verwandeln : 

C8H«O10  -f  2HJ  =  C8H608  +  2HO  +  2.T 
Aepfelsäure  Bernsteinsäure 

CeH6Oia  -f-  4HJ  =  CgH608  +  4HO  +  4.J 
Weinsäure  Bernsteinsäure 

Durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  kann  die  Bernsteinsäure  und  durch 
aus  zwei  isomeren  Säuren  erhalten  werden,  die  2  Aeq.  H  weniger  ent-  vondH°»u» 
halten  :  Fumarsäure  und  Maleinsäure. 

Behandelt  man  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  mit  Natriumamalgam,  **urÄ- 
so  gehen  beide  in  Bernsteinsäure  über: 

<~'8H4(>8  +  2H  =  C8H608 
Fumarsäure  Bernsteinsäure 
(Maleinsäure) 

Die  Entstehung  der  Bernsteinsäure  aus  äpfelsaurem,  fumarsaurem 
und  malei'n saurem  Kalk  durch  Gährung  ist  nach  diesen  Thatsachen  ohne 
Weiteres  verständlich. 

Endlich  kann  die  Bernsteinsäure  auch  auf  synthetischem  Wege  Gewinnung 
dargestellt  werden,  und  zwar  aus  einer  Aethy len Verbindung.  Synthese. 

Behandelt  man  Aethylenbromür  mit  Cyankalium,  so  erhält  man 
Brorakalium  und  Aethylcncyanür: 

C4  H4  Br2  -4-  2  K  Cy  =  2  K  Br  +  C4  H4,  Cya 

Läset  man  hierauf  auf  Aethylencyanür  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, 80  entsteht  unter  Ammoniakentwicklung  bernsteinsaures  Kali: 

C4  H4,  C« Na  +  2  K O,  H  O  +  4  H  0  =  C8  H4 K208       2  N  H3 
Aethylencyanür  Bernsteinsaures  Kali 

Man  gewinnt  die  Bernsteinsäure  entweder  durch  trockne  Destillation  des  Darstellung. 
Bernsteins  uud  Abdampfen  des  Destillates,  wobei  die  rohe  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gereinigt,  und  dann  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt  wird;  am  besten  aber  durch  (iährenlas-en  des  äpf-lsauren  Kalks  (vergl. 
Aepfelsäure  weiter  unten).  Derselbe  wird  mit  Wasser  und  faulem  Käse  meh- 
rere Tage  lang  bei  30°  bis  40° C.  stehen  gelassen,  wobei  er  sich  in  ein  Gemenge 
von  bernsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  verwandelt.  Durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  daraus  die  Bi-rnsteinsäure  abgeschieden,  die  gelöst 
bleibt,  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird- 

Das  Sal  Succini  volatile  der  Pharmacie  ist  mit  empy  reu  malischem  Oel  ver-  s»l  Succini 
unreinigte,  aus  Bernstein  dargestellte  Berusteinsäure.  roUtüe. 

Bernsteinsaure  Salze. 

Die  Bernsteinsäure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  Benutein 
saure,  deren  allgemeine  Formeln  nachstehende  sind: 


neutrale  Salze  saure  Salze 

v.  Uor up-Besanes,  Organische  Chemie.  29 
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Die  bornsieinsauren  Salze  können,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bis  auf 
200° C.  erhitzt  werden;  beim  Glühen  werden  6ie  zersetzt,  wobei  die  mit 
alkalischer  oder  alkalisch-erdiger  Basis  in  kohlensaure  Salze  übergehen. 
Die  bernsteinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht,  die  übrigen  Salze 
schwieriger  oder  nicht  löslich.  Resondere  Erwähnung  verdienen  ihrer 
praktischen  Beziehung  halber: 

ii 

Neutrales  bernsteinsauren  Ammoniak  CflII404l(. 

NVutrai«!  'n  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche,  wohlausgcbildete  Krystalle,  die  nn  der 

bonutein-     ijUft  Ammoniak  verlieren ,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  sich  ebenfalls  in  da« 
Anmioniak.  saure  »Salz  verwandeln,  und  beim  Erhitzen  sich  in  AmmoniaV  ,  Wasser  und  Suc- 
cinimid  zerlegen. 

Dieses  Salz  findet  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  von  Eisen  und 
Mangan  Anwendung.  Man  erhält  es  in  Lösung,  indem  man  das  saure  Atnmo- 
uiaksalz  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt. 

Liquor  Mit  brenzlichem  Oel  verunreinigt,  ist  es  in  dem  Liquor  cornu  ctrvi  succi- 

üiccinatux.    natu»  enthalten. 

Hasisch-  Basisch-bernsteinsaures  Eisenoxyd.    Die  Formel  dieses  Salzes  ist  noch 

beru«u>in-  njcht  genau  festgestellt.  Aus  neutralen  Eisenoxydsalzen  wird  durch  bernstein- 
Kisciiox.vd.  saures  Ammoniak  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Salzes  als  ein  röthliehbrauner  Nie- 
derschlag gefallt,  der  getrocknet  und  geglüht,  Eisenoxyd  lässt,  in  Säuren  leicht 
löslich  ist,  und  durch  Ammoniak  in  der  Art  zersetzt  wird,  dass  sich  Eisenoxydby- 
drat  abscheidet,  und  Bernsteinsänre  als  bernsteinsaures  Ammoniak  gelöst  wird. 
Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Bestimmung  des  Eisens  und  Trennung  desselben 
von  Mangan,  da  das  bernsteinsaure  Manganoxydul  in  Wasser  löslidi  ist. 

Bernstein-  Bernsteinsau  rer  Kai  k  C8H404|..  ,r 

«»«r  Kalk.  (neutraler)  Ca2  j  °*  +  G  a<i' 

In  Wasser  und  Essigsaure  schwer  ösliche  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  auf 
100°  C.  .r»  Ae<|.  Krystall wasser  verlieren,  bei  200°  C.  aber  auch  das  sechste. 
Dieses  Salz  kann  auch  mit  2  Acq.  Krystall  wasser  erhalten  werden. 

Saurer  bernsteinsaurer  Kalk    C8H4Ü4)rt    •  „ 

H.CaJ0'  +  2 

In  Wasser  wenig  lösliche  Prismen,  die  schon  bei  150° C.  zer^tzt  werden. 
Aether  und  Aethersäuren  der  Bernsteinsfture. 

Bernstein- 

Bernsteinsäure- Methylfither    Csri404  |  Weisse  Krystall- 

thvuth.r.  (C,  H3),)        masse,  bei  -L  20°  C. 

schmelzend  und  bei 
198°C.  siedend.  Un- 
löslich in  Wasser. 
Wird  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Auflösung  von  Bern- 
steinsäure in  Methylalkohol  erhalten. 

Bernstein-        Bernsteinsäure-Aethyläther  C8rl.,04| 

(CX)j 

speeif.  Gewicht,  bei 
214°  C.  siedend.  In 
Wasser  wenig  löslich. 

AVird  in  analoger  Weise  wie  der  Methyläther  dargestellt. 


hüure- 

Acthvl 

*th»T. 


Wasserhelle,  ölige 
°*    Flüssigkeit  von  1,036 


Digitized  by  Google 


Succinyl  C8  fl4  04.  451 

Aethylbernsteinsäure  C8ri404 

H .  C4  Hj 


Farblose,  syrupar-  Aetbyi- 
°<    tige,  in  Wasser,  Alko- 


hol  und  Aether  lösli- 
cho  Flüssigkeit.  Ihre 
Salze  sind  meist  leicht 
löslich. 

Wird  durch  längere  Behandlung  von  Beniiiteinsäurcanhydrtd    mit  absolutein 
Alkohol  uud  Neutralisation  mit  Baryt  als  Barytsalz  erhalten. 

Bernsteinsäure- Aethylen-     C„ri404|  KryBtallinische, bei  Ber..,teiu- 

äther  ("Xl        f,0°a   ^»elxende  SJ,,, 

Masse,  unlöslich  in  äth,r 
Wasser  und  Aether, 
löslich  in  siedendem 
Alkohol, 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  unten  folgenden  Verbindung  uuf  300°  C 
Aethylenbernsteinsäure         Csft404  Kleine,  noch  unter  Aethyh  u- 

(Succinoäthylensäure)  C.'hJ0«    100°C.  schmelzende  5™!°'"" 

IIa  Krystalle,  löslich  in 

Wa-ser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 
Geht  beim  Erhitzen 
auf  300°  C.  in  Bern- 
steinsäure  -Aethylen- 
äther  über. 

Man  erhält  die  Aethylenbernsteinsäure  beim  Erhitzen  von  Berusteiusäure  mit 

Aethylenalkohol  in  zugescbmolzenen  Röhren  auf  150°  C. 

11 

Bernsteinmilchsäure-  C8H404|  Dieser    gemischte  BertutdL- 

Aether  <j  jlr  q  \q      Aether  ist  eine  bei  Sethe?.1'™* 

p  Jj4  v  I   '    28ü°C.  siedende,  in 
(0,tl*>i  Wagger  unlö8liche 

Flüssigkeit;  von  Kali 
wird  sie  in  Alkohol, 
Milchsäure  und  Bern- 
steinsäure zerlegt. 

Der  Bernsteinmilcbaäure- Aether  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
milchsäure-Aether  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  äthylbernsteinsaurem  Kali. 

Bernstein  säureanhydrid. 

Nach  der  Radtcaltheorle  Nach  der  Typentheorie: 

C8H406  C8ti404}02 

Das  Bernsteinsäure-Anhydrid  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  n«riui«iu- 
die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich  ist,  und  sich  beim  »thydrid. 

29* 
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Kochen  mit  Wasser  in  Bernsteinsäure  verwandelt  Es  schmilzt  bei  115° 
bis  120°C.  und  setzt  sich  mit  Ammoniak  in  Succinimid  und  Wasser  um. 

Man  erhält  das  Bernsteinsäureanhydrid  durch  Destillation  der  Bernsteinsäure 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  (Phosphorsäureanhydrid);  auch  bei  der  Destilla- 
tion der  Bcrnsteinsäuro  für  «ich  oder  mit  Phosphorchlorid  wird  es  gewonnen. 


Succinylchlorür. 


Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typontheorie : 

cm 

suocinyi-  An  der  Luft  rauchendes  Liquidum  von  reizendem  Geruch,  und  bei 

etwa  190°C,  jedoch  unter  partieller  Zersetzung  siedend.  An  feuchter 
Luft  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Bernsteinsäure.  Alkohol  ver- 
wandelt es  in  Bernsteinsäure-Aethyläther  und  Salzsäure. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Bernsteinsäure- 
anhydrid gewonnen : 

C8H4Oe  -f  PC16  =  CsUiOi  C\2  -4-  PCI,02 
Amraoniakderivate  des  Succinyls. 


Succinylamid. 
Syn.  Succinamid. 

IlJ 

Weisse  KryBtalle,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich ,  wenig  löslich  in 

kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser.   Verwandelt  sich  beim  Erhitzen 

in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Bernsteinsäure, 

Wasser  und  Stickgas: 

C8HgN204  +  2  NO,  =  C8H6  Ü8  +  2  HO  -f  4  N 
Succiuamid  Bernsteinsäure 

Es  entsteht  beim  Vermischen  des  Bernsteinsäure-Aethyläthers  mit 
Ammoniak. 

Succinylimid. 
Syn.  Succinimid. 

c8k4o4i^  ,  2 

jj  |J>  -f-  1  aq. 

Succinimid.  Schöne  rhombische  Tafeln,  die  an  der  Luft  ihr  Krystallwasser  ver- 
lieren, sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  kaum  aber  in  Aether  lösen, 
und  bei  210°  C.  schmelzen. 
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Man  erhält  das  Sviccinimid  durch  Behandlung  von  Bernsteinsäureanhydrid 
mit  Ammoniak,  durch  Destillation  des  bernsteinsauren  Ammoniaks  und  beim  Er- 
hitzen des  Succinamids: 

C8H8N204  =  H3N  +  C8H6Xü4 
Suciinamid  Succinimid 

Typisch : 

C8H404|  H|  CeH404fN 

...  I  N         _|_  H  ( 


Sil*  =  Iii 


Das  Succinimid  verbindet  sich  mit  Blei  und  Silber  zu  den  Verbindungen: 

^8^4p*|N  Bleisuccinimid 

11 

C8H4OJ>.  Silbersucclnimid,  vierseitige,  in  siedendem  Al- 
Agj  1  kohol  lösliche  i'rismen. 

Behandelt  man  das  Silbersuocinimid  mit  in  Aether  gelöstem  Succinylcblorür, 
»o  erhält  man  das 

11 

Trisuccinamid     CgIi4  04|  Farblose,  bei  83°C.  schmelzende,  TiUuccin- 

Q  f[  CMN*         *n  Aether  lösliche  Prismen. 

c,ft,o4| 


Auch  ein  Pheny  l.suceinimid    C8H404J       j8t  dargestellt. 

(Succinanilj  CiaH6J       durch  Krhitzc 


Lange  Nadeln,  Phenyl- 
Krhitzcn    von    saurem  *™£u' 

bernsteinsaurem  Fhenylarnin  dargestellt. 


Succinaminsäure. 

1 

Nach  der  Typeutheorie 

Cft.O<.H,N|0i  oJer:  H]N 

C8<U(j0j 

ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.   Das  Silbersalz  der  Säure  erhält  succin- 
man  beim  Kochen  von  Succinimidsilber  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak. 
In  freiem  Zustande  verwandelt  sich  die  Säure  in  Succinimid. 

Ausser  diesen  Verbindungen  sind  noch  dargestellt: 
Phenylsuccinaminsäure:  Succiuylsulfophenylaminsäure : 


X 


H 


II 

C12H 

c8  ii4o4j02  c8  n4oj 


C„H6 


N 


11  1 


II 

H}X 
H I 
H 


02 


Typus 


und  ein  Succiny lsulfophenylamid. 

Sulfo bernsteinsäurt'  (Bernsteinschwefclsäure),  C8H6SaÜ14,  entsteht,  wenn  Sulfoberu- 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Bernsteinsäure  einwirkt,  und  bei  der  Oxydation  von  «toinsaure. 
Monosulfoäpfelsäure  durch  verdünnte  Salpetersäure.    Schwer  krystallfeirbare,  zer- 
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fliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse  von  stark  saurem 
Geschmack.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  sie  allmählich  in  Bernsteinsäure 
und  Schwefelsäure. 

Die  Säure  ist  dreibasisch  und  bildet  mit  8  Aeq.  Metall  neutrale,  leicht  lös- 
liche Salze. 

Ihre  Constitution  ist  noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Substitutionsderivate  der  Succinylverbiudungen. 

Von  solchen  sind  dargestellt: 

iL  A  ^ 

C8H7Br04lo  C8H2Br204lo  C9rl7Br204 

Monobrombe/nsteinsäure       Dibrombernsteinsäure  Dibromsuccinylchlorür 

Mono- und  Die  M ono b r o m her n s tei ns ä u r e  geht  mit  Silberoxyd  gekocht  in  Aepfel- 

Dibrom-  -         _ , 

bernstein-     saure  über : 

C8H5Br08  -f  AgO  -f  HO  =  C8H6O10  +  AgBr 
Brombcrnsteinsäure  Aepfel>äure 

Die  Dibrombernsteinsäure  kann  anf  dem  Wege  der  Substitution,  aber 
auch  durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Fumarsäure  erhalten 
werden : 

C8H4Oe  +  2Br  =  C8H4Br208 
Fumarsäure  Dibrombernsteinsäure 

Mit  Silberoxyd  gekocht,  geht  die  Dibrombernsteinsäure  in  (inactive)  Wein- 
säure über: 

Cell4Br2Og  +  2  Agü  -f-  2  HO  =  C8H6Oia  -f-  2  AgBr 
Dibromberusteinsäure  Weinsäure 

Dibrombernsteinsanres  Natron  mit  Wasser  gekocht  liefert  monobromäpfel- 
saures  Natron: 

CeHaN;i2Br208  +  2  HO  =  Br  Na  -f-  C8H4NaBrO,0 
Dibrombernsteinsaures  Natron  Monobromäpfelsaures  Natron 

Dibrombernsteinsaurer  Baryt  dagegen  zerfällt  beim  Kochen  seiner  Lösung  in 
Brombaryum  und  brommafelnsauren  Baryt: 

C8H2Ba2Br208  =  BaBr  CgUaBaBrOa 
Dibrombernsteinsaurer  Baryt     Brommalelnsaurer  Baryt 
Beide  gebromto  Bernsteinsäuren  werden  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam  wieder  in  Bernsteinsäure  zurückverwandelt. 

Pyrotartryl 

Nach  der  Hadicaltheorio  Nach  der  Typentheorie ; 

Gjo  Hc  04  Cio  Ü6  O4  ) 

Es  sind  nur  wenige  Verbindungen  dieses  Radicals  dargestellt. 

Py  rotartry  ls&ur  e. 

Syn.  Brenzweinsäure. 
Nach  der  Radicaltlicorie ;  Nach  der  Tjpenthcorie 

tryUfturV  Farblose,  rhombische  Säulen,  die  schon  bei  112° C.  schmelzen  und 


.  • » 


•  • . 
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bei  190°C.  Bieden ,  wobei  sie  theilweise  in  Anhydrid  übergehen.  Die 
Pyrotartrylsäure  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  ist  auch 
in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  ohne  Zersetzung  löslich. 

Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  in  Wasser  meist  löslicher  Salze, 
von  welchen  die  sauren  leicht,  die  neutralen  schwierig  krystallisiren. 

Bildung  und  Darstellung.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  ist  die  Biidm.« 
Pyrotartrylsäure  die  dem  Amylenalkohol  entsprechende  zweibasische  Säure,  "teUimiT 
welche  zu  ihm  in  dem  Verhältnisse  steht ,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethy- 
lenalkohol ,  allein  sie  ist  bisher  aus  Amylenalkohol  nicht  erhalten.  Da- 
gegen entsteht  sie  aus  drei  isomeren  Säuren:  Itaconsäure,  Citracon- 
säure  und  Mesaconsäure,  die  2  Aeq.  H  weniger  enthalten,  wie  die 
Pyrotartrylsäure,  —  bei  der  Einwirkung  von  H  in  statu  nasccndi,  durch 
directe  Addition  des  letzteren,  also  in  derselben  Weise  wie  Bernsteinsäure 
aus  Fumarsäure.: 

C10H5O8   f  2H  =  CinHROK 
Itaconsäure  Pyrotartrylsäure 

Dass  sie  der  Bernsteinsäure  eigentlich  homolog  ist,  geht  ausserdem 

auB  ihrer  Bildungweise  auf  synthetischem  Wege  hervor.    So  wie  man 

nämlich  die  Bernsteinsäure  durch  Behandlung  von  Aethylencyanür  mit 

alkoholischer  Kalilösung  gewinnen  kann,  so  die  Pyrotartrylsäure  durch 

gleiche  Behandlung  des  Propylencyanürs: 

C,;H(.,C4N2  +  2KO,HO  +  4HÜ  -  C10H6KaO8  +  2  N  H3 
Propylencyanür  Pyrotartrylsaurcs 

Kali 

Die  Pyrotartrylsäure  ist  ferner  eines  der  Producta  der  Oxydation 
der  Sebacylsäure  mit  Salpetersäure,  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Weinsäure  und  des  Weinsteins. 

Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Weinstein  und  Bimstein 
allmählich  in  einer  Retorte,  und  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  worin  die  Py- 
rotartrylsäure ßich  löst  und  daraus  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Pyrotartryl  Säureanhydrid. 

* 

Nach  der  Radicalthoorie:  Nach  dor  Typentheorie: 

C„H606  C10Üß04)0, 

Farbloses,  anfangs  süsslich,  dann  scharf  und  sauer  schmeckendes,  p>rot..r- 
in  Alkohol  lösliches  Liquidum,  welches  sich  bei  230° C.  ohne  Zersetzung  xSUdrid. 
verflüchtigt.   Reagirt  neutral,  und  geht  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  in  Pyrotartrylsäure  über. 

Wird  bei  der  Destillation  der  Pyrotartrylsäure  für  sich,  oder  besser  mit  Phoe- 
phorsäureanhydrid  erhalten. 
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Pyrotartrimid. 

CiAo4jn 

Kleine,  fettig  sich  anfühlende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche rhombische  Tafeln  und  Nadeln,  bei  60°  C.  schmelzend  und  bei  100°  C. 
sublimirend.   Reagirt  sauer  und  verbindet  sich  mit  Blei. 

Ist  ein  Product  der  trocknen  Destillation  des  sauren  pyrotartryl- 
sauren  Ammoniaks. 

Als  Substitutionsproducte  der  Brenzweinsäure  sind  gewisse  Säuren  zu 
betrachten,  die  man  nicht  direct  aus  Brenzweinsäure,  sondern  durch  dircete  Ad- 
dition von  Brom  zu  Itaconsäure,  Citraconsänre  und  Mcsaconsäure  erhalten  hat, 
und  die  nach  ihrer  Zusammensetzung  als 

Dibrombrenzweinsäure 

betraebtet  werden  könuen. 

Man  hat  sie  Ita-,  Citra-  und  Mesadibrombrenzweinsäure  genannt, 
da  sie  in  der  That  nur  isomer,  aber  nieht  identisch  sind. 

Durcli  Behandlung  mit  Natriumamalgam  gehen  aber  alle  drei  Säuren  in  ge- 
wöhnliche Pyrotartrylsäure  über. 

Lipinsäure.  Unter  diesem  Namen  wurde  von  einigen  Chemikern  eine  mit 
der  Pyrotartrylsäure  isomere  Säure  beschrieben,  die  bei  der  Oxydation  der  Fette 
mit  Salpetersäure  erhalten  wurde,  und  in  undeutlichen  Warzen  krystallisirte.  Diese 
Säure  hielt  man  früher  für  die  der  Bernsteinsäure  wirklich  homologe,  allein  nicht 
nur  ist  dies  durch  das  genauere  Studium  der  Brenzweinsäure  widerlegt,  sondern 
es  ist  auch  die  Existenz  der  Lipinsäure  selbst  zweifelhaft  geworden.  Jedenfalls 
ist  das,  was  als  Lipinsäure  beschrieben  wurde,  kein  reiner  Körper. 

Adipinsäure,  Pimelinsäure,  Anchoinsäure. 

Diese  drei  Säuren  der  Bernsteiu-  oder  Oxalsäurereihe  sind  noch  sehr 
unvollkommen  studirt,  und  es  ist  durch  neuere  Untersuchungen  zwei- 
felhaft geworden,  ob  sie  als  chemische  Individuen  und  nicht  vielmehr 
als  Gemenge  zu  betrachten  seien.  Alle  entstehen  gemeinschaftlich  neben 
Bernsteinsäure  und  Kohlensäure  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren  oder 
der  Oelsäure  mittelst  Salpetersäure. 

Adipinsäure:  C|*rI10Os,  krystallisirt  in  weichen,  weissen  Warzen, 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Ueber  ihren  Schmelz- 
punkt schwanken  die  Angaben  zwischen  130°  und  145°C. 

Pimelinsäure:  CuH,20g,  krystallisirt  in  zu  Krusten  vereinigten 
Körnern.  Ist  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  schwieriger.  Ueber  den  Schmelzpunkt  schwanken  die  Angaben 
zwischen  114«  und  134°  C. 

Anchoinsäure:  C19Hi608.  Diese  auch  L epargylsäure  ge- 
nannte Säure  wurde  ausser  durch  Oxydation  der  Fette  mit  Salpetersäure 
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auch  bei  gleicher  Behandlung  des  chinesischen  Wachses  erhalten.   Sie  bil- 
det der  Korksäure  sehr  ähnliche,  weisse  körnige  Krystalle,  wenig  löslich 
in  Wasser.   Ihr  Schmelzpunkt  wird  zu  114°  bis  zu  124°C.  angegeben. 
Die  Salze  dieser  Säuren  sind  noch  sehr  wenig  untersucht. 


S  u  b  e  r  y  1. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C16HI304  C|6k1204) 
Das  Radical  der 


Suberinsäure. 

Syn.  Korksäure. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

C,«H1204.02,2HO  C^r't.O, 

H, 

Diese  Säure  hat  ihren  Namen  daher  erhalten  ,  weil  sie  sich  bei  der  Oxyda-  Suberin- 
tion  der  Korksubstatiz  mit  Salpetersäure  bildet.    Sie  entstellt  aber  auch  geraengt  BÄure- 
mit  anderen  Säuren  der  Reihe,  bei  der   Einwiikung  der  Salpetersäure  auf  ver- 
schiedene fette  Säuren  und  auf  Oelsäure. 

Als  die  schwerlöslichste  dieser  Säuren  scheidet  sie  sich  dabei  zuerst 
in  weissen  Krystallkörnern  aus.  Sie  schmilzt  bei  125°C.  und  destillirt 
in  höherer  Temperatur  unzersetzt(V).  In  kochendem  Wasser  ist  sie  leicht, 
in  kalter^  Wasser  schwierig  löslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  und 
Aether. 

I)urch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt.  Heim 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Baryt  liefert  die  Suberinsäure  einen  bei  76°  C. 
siedenden  flüssigen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel:  C13  H14. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  erhält  man  eine  aromatisch  riechende, 
bei  176°  C.  siedende  Flüssigkeit,  dasSuberon,  C2g  H34  04  (?) ;  es  ist 
wahrscheinlich  dasKeton  der  Suberinsäure,  wofür  auch  seine  Bildungsreise 
spricht. 

Von  den  Salzen  der  Korksäure  kennt  man  nur  die  neutralen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  zersetzt.  Aus  ihren  Lösungen  wird  durch  Säuren 
Korksäure  abgeschieden.  Die  Alkalisalze  sind  sehr  löslich  und  schwer 
krystallisirbar.  Die  mit  schweren  Metallen  sind  unlösliche  Niederschläge. 
Auch  der  Methyl-  und  Aethyläther  sind  dargestellt. 
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S  e  h  a  c  y  1. 

Nach  der  KadiciWtheoric  Nach  der  Typentheorie: 

CaoH,ü04  C20Ili,;O4] 

Dieses  höchste  Radical  der  Reihe  ist  anzunehmen  in  der 


Sebacyl- 
»änre. 


Sebam  id 
und  Seba- 


Sebacylsäure. 
Syn.  Fettsäure,  Brenzölsäure. 

Nach  der  Kadic&Uheorie : 

CJ0Hlfi  04.0„2H0 


Nach  der  Tyi»cutheorie: 
I 


■A 

Weisse  Blättchen  oder  Nadeln,  bei  127°  C.  schmelzend,  und  in 
höherer  Temperatur  sublimirend.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht, 
ebenso  in  kochendem  Wasser,  in  kaltem  Wasser  dagegen  schwer  löslich. 
Wird  durch  kochende  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  sie  unter  anderem 
Bernsteinsäure  liefert. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  Substitutionsproducte.  Bei 
der  Einwirkung  von  überschüssigem  Kalk  liefert  sie  neben  verschiedenen 
Aldehyden  der  fetten  Säuren  und  flüssigen  Kohlen  Wasserstoffen  einen 
festen  bei  55°C.  schmelzenden:  das  Sebacin:  CooII^. 

Die  Sebacylsäurc  bildet  Salze,  von  welchen  nur  die  neutraler» 
gekannt  sind.  Die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  übrigen 
schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Bildung.  Die  Sebacylsäure  ist  ein  Product  der  trocken  Destil- 
lation der  Oelsäure  und  des  Oleins,  neben  Capron-  und  Caprylsäure  und 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffen.  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Behand- 
lung der  Ricinölsäure  mit  Kalihydrat,  und  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  der  aus  dem  Jalappenharze  erhaltenen  Ipomsäure. 

Am  besten  stellt  man  sie  dar  aus  dem  Rückstände  von  der  Destillation  des 
Ricinusöls  mit  Kalihydrat.  Derselbe  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  und  die  Lö- 
sung durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  zersetzt. 

Da  sie  nur  aus  öl  säurehaltigen  Fetten  entsteht,  so  ißt  ihre  Bil- 
dung aus  Fetten  ein  Beweis  dafür,  dass  letztere  Oelsäure  enthalten. 

n 

Auch  ein  Sebamid  CgoHio' 


und  eine  Sobaminsäure 


CaoH16  04 


04j 

H2,  N2 
H2) 

2<h 


sind  dargestellt,  bieten  aber  kein  weiteres  Interesse  dar.  Dasselbe  gilt  von  zwei 
Chlorsubstitutionsproducten :  der  Mono-  und  Bichlora  cbacylsäure. 


i 
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Mehratomige  Alkoholradicale. 

Zweite  Reihe. 

Zweiatomige  Alkoholradicale  von  der  allgemeinen 

Formel : 

Cn  Hn  _  „ 

Die  entsprechenden  Säureradieale  sind  nicht  bekannt. 
Hierher  gehören: 

Acetylen    C4  H, 

Allylen      C6  "ll4 

ii 

Crotonylen  C8  H,; 
Valerylen   C10  H8 

Diese  zweiatomigen  Alkoholradicale  sind  im  isolirten  Zustande  ge-  Allgemein* 
kannt,  aber  ihre  Verbindungen  noch  sehr  wenig  studirt.    Sie  entstehen  {I^gel? 
aus  den  zweiatoniigeu  Alkoholradicalen  der  vorigen  Reihe   durch  eine 
sehr  einfache  Reaction. 

Die  Bromverbindungen  dieser  Radicale  verlieren  nämlich  unter  ge- 
wissen Umständen  1  Aeq.  Br  u.  1  Aeq.  H ,  die  als  Bromwasserstoff  fort- 
geben : 

CnHnBr,  ==  CnHa_,  Br  4-  H  Br 
und  unter  anderen  Umständen  2  Aeq.  H  und  2  Aeq.  Br,  wobei  sie  sich 
in  die  in  Frage  stehenden  zweiatomigen  Radicale  verwandeln: 

CnHnBr2  =  CnHn_  ,  +  2  Br  H 

Sie  bilden  sich  aber  auch  noch  auf  mehrfache  andere  Weise.  Von 
Derivaten  dieser  Radicale  sind  gerade  diejenigen  noch  nicht  dargestellt, 
welche  sie  als  Alkoholradicale  vollständig  legitimiren  würden.  Es  fehlen 
die  Alkohole,  die  Aether,  die  Aldehyde  und  die  Säuren.  Sie  werden  da- 
her hier  nur  ganz  kurz  abgehandelt. 
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ii 

Acetylen:  C4 II2 } 

Acet.vien.  Farbloses,  widrig  riechendes  Gas  von  0,92  speeif.  Gew.,  nicht  coercibel, 

ziemlich  löslich  in  Wasser,  entzündet  mit  leuchtender  russender  Flamme 
brennend.  Von  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  wird  es  unter 
Abscheidung  eines  rothen  Niederschlages  aufgenommen,  der  beim  Erwär- 
men auf  120°  C.  explodirt,  und,  mit  Salzsäure  übergössen,  reines  Acety- 
lcngas  entwickelt.  Auch  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  giebt  es 
einen  weissen,  beim  Erwärmen  explodirenden  Niederschlag. 

Mit  Chlor  gemischt  und  dem  Lichte  ausgesetzt  ,  explodirt  es  unter 

Abscheidung  von  Kohle;  unter  gewissen  Bedingungen  aber  vereinigt  es 

p 

C  H  \ 

sich  damit  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  *q\  y  Auch  mit  Brom  verbin- 
det es  sich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Acetylen  auf  unter  Bildung  von 
Acetylenschwefelsäure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  kryBtallisirbares 
Salz  liefert.  Wird  die  Acetylenschwefelsäure  mit  Wasser  gekocht,  so  de- 
stillirt  eine  flüchtige  Flüssigkeit  von  reizendem  Geruch;  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  geht  das  Acetylen  in  Aethylen  über:  C4  H2  -f- 
2  H  =  C4  H4. 

Büdunp.  Die  Bildungsweisen  des  Acetylens  sind  mannigfache.   Acetylen  bil- 

det sich,  wenn  zahlreiche  organische  Verbindungen,  wie  Aether,  Alkohol, 
Aldehyd,  Chloroform,  Methylhydrür ,  Aethylen,  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt  werden  und  wenn  Kohlenstoffcalcium  mit  Wasser  zusam- 
mengebracht wird.  Man  erhält  es  ferner  bei  der  Einwirkung  alkoholi- 
scher Kalilösung  auf  Aethylenbroraür,  C4  H4  Br2 ,  oder  auch  auf  Mono- 

bromäthylenbromür,  C4  Ha  Br,  Br?. 

Acetylen  bildet  sich  auch,  wenn  man  kräftige  Funken  eines  Induc- 
tionsapparates  durch  Sumpfgas  schlagen  l&sst. 

K.tan  direct         Ganz  besonders  interessant  aber  als  bisher  einziges  derartiges 
wü"    Beispiel  ist  die  directe  Bildung  des  Acetylens  aus  Kohle  und 
dx!rR?£ut    Wasserstoffgas.    Man  erhält  nämlich  Acetylen,  wenn  der  elektrische 
werden.      Flammenbogen  aus  Gaskohlespitzen    im  WasserstotTgase  erzeugt  wird. 
Im  Leuchtgas  sind  stets  geringe  Mengen  von  Acetylen  enthalten. 

Allylen:  C„'il4) 

Aii>icn.  Farbloses  Gas  von  unangenehmem  Geruch,  brennt  mit  russender 

Flamme,  erzeugt  in  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  zeisig- 
gelben Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  detonirt ,  und  mit  Salzsäure  be- 
handelt reines  Allylen  entwickelt.  Mit  Quecksilberoxydulealzen  giebt  das 
Allylen  einen  grauen,  mit  Silberoxydsalzen  einen  weissen  Niederschlag; 
letzterer  explodirt  beim  Erhitzen  mit  röthlicher  Flamme. 
Das  Allylen  verbindet  sich  mit  Brom  etc. 
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Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Natri  um äth  ylat  auf  einfach  ge- 
bromtes   Propylen  :  C6H6Br. 

Crotonylen:  C9"H,;} 


Unter  -f~  15°C.  bewegliche  Flüssigkeit,  bei  -\-  18°  C.  siedend  nnd  Crotonylen. 
eich  in  ein  farbloses  Gas  von  stark  lauchartigeui  Geruch  verwandelnd. 
Verbindet  sich  mit  2  Aeq.  Brom  zu  einer  flüssigen  bei  148°C.  siedenden 
Flüssigkeit. 

"Wird  in  analoger  Weise  wie  das  Allylen  durch  Behandlung  von  einfach 
gebromtem  Butylen:  C&U7Br.  mit  Xatriumäthylat  dargestellt. 


Sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  wenig  lös-  Valerylen 
lieh  darin ,  von  durchdringend  lauchartigem  Geruch  und  bei  -f  440  bis 
-j-  46° C.  siedend.  Wird  von  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  nicht 
absorbirt,  und  verbindet  sich  unter  starker  Erhitzung  mit  Brom  zu  Vale- 


welches   sich  bei  der  Destillation  zum  Theil  zer- 


setzt. 

Man  erhält  das  Valerylen  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf 
einfach  gebromtes  Aniylen:  C10H9Br. 
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Mehratomige  Alkohol-  und  ihnen  correspondirende 

Säureradieale. 

Dritte  Reihe. 
Dreiatomige  Radioale  von  der  allgemeinen  Formel: 

Alkoholradicale:  Säureradieale: 
ni  in 
Cn  Hn  _  ,  Cn  H„  _  3  0, 


Allgemein«  E»  wurde  bereits  S.  271  erwähnt,  dass  die  Radicale  von  der  allge- 

ltet räch 
tungen. 


meinen  Formel  C„Hn  _  ,  unter  Umständen  einatomig,  unter  Umständen 


aber  wieder  dreiatomig  erscheinen,  d.  h.  dasa  sie  bald  1  und  bald  3 
Aequivalenten  H  äquivalent  sind. 

So  kann  man  die  Atomgruppe  C4H  , :  Vinyl,  ein-  und  dreiatomig 
annehmen. 

c4'h3 

Einatomig  erscheint  sie  z.  B.  in  dem  Vinylamin  H  N, 

H 

im  Triäthy  lviny  lphosphoni  umbromür  (C4  II5)j }  P 

c/h3  J 

Br  ) 

ferner  im  Aldehyd,  wenn  wir  dasselbe  als  das  Oxydhydrat  des  Vinyls 

C  *H  1 

betrachten,  und  es    4      j  0a   schreiben.  —   Dreiatomig  aber  erscheint 

sie  im  Acetonitril  C4Üa)N  und  in  der  Knallsäure:  Nitroaceto- 

nitril  C4ti2.N04)N,  im  Acetonylamin  ^4JJ3Jn3  und  in  anderen 
Fällen  mehr. 
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Ebenso  kann  das  Chloroform  nach  gewissen  Keactionen   als  das 

Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals  Formonyl  C?H  als  C2HJ  betrachtet 

werden.  ^  I 

Noch  prägnanter  gestalten  sich  diese  Verhältnisse  bei  der  Atotngruppe 
Cc  H5.  Unter  dem  Namen  Allyl  stellt  dieselbe  ein  einatomiges  Alkohol- 
radical  dar  von  dem  unzweifelhaftesten  Charakter  eines  solchen,  allein  ge- 
rade diese  Atomgruppe  erscheint  unter  anderen  Verhältnissen  dreiatomig, 

ja  es  lässt  sich  das  Allyl  in  ein  dreiatomiges  Radical  verwandeln,  wenn 

i 

C  H  ) 

man  Jodallyl  6  j5|  mit  Brom  behandelt.  Das  Jod  scheidet  sich  da- 
bei in  Krystallen  aus,  während  3  Aeq.  Brom  mit  der  Atomgruppe  CßH5 

•  c'iti 

in  Verbindung  treten,  und  dieselbe  dadurch  dreiatomig  wird:  ßr*J« 

In  der  That  können  wir  das  Brom  in  dieser  Verbindung,  welche  wir 
Glycery lbrom ür  nennen  wollen,  durch  andere  Elemente  und  Ra- 
dicale  ersetzen,  wir  können  die  Atomgruppe  C«  II5  in  andere  Verbin- 
dungen einführen,  und  zwar  tritt  für  je  3  Aequivalente  des  austreten- 
den Elements  oder  Radicals  1  Aequivalent  C«  H&  ein.  Diese  Atomgruppe 

erscheint  daher  hier  dreiatomig.   Sie  ist  das  Radical  Glyceryl:  C«  H5. 

Diese    Uebergänge  raachen    nachstehende    Formelgleichungen  an- 
schaulich: 


1. 

Cell»! 
) 

+ 

3  Br 

~             Br3j  + 

.1 

II. 

Br3j 

(C<  H,  0,,);! 
Ag3 

}o.=  <<^Mo.+ 

]            CkH5  J 

Ag3) 
Br,| 

III. 

(cAo^i 

cC'h,  1 

Ba,} 
+  H3| 

Ba;!  |Ue 

Vergl.  S.  48. 

Allgemein  ausgedrückt  kann  man  sagen,  dass  die  einatomigen  Al- 

koholradicale  von  der  Formel  Cn  Hn  +  ,  durch  Vorlust  von  1  H  in  zwei- 
atomige, und  durch  Verlust  von  2  H  in  bald  ein-  und  bald  dreiatomige 
Radicale  übergehen  können. 

Die  zweiatomigen  Radicale  von  der  Formel  C„  Hn  haben  wir  aber 
als  Alkoholradicale  kennen  gelernt,  und  es  fragt  sich  nun  zunächst,  ob 
auch  die  dreiatomigen  von  der  Formel  C„  _  i  als  Alkoholradicale  an- 
zusprechen seien. 

Diese  Frage  ist  ganz  allgemein  vorläufig  deshalb  nicht  entscheidend 
zu  beantworten,  weil  diese  dreiatomigen  Radicale  bis  jetzt  nur  sehr  un- 
vollkommen gekannt  sind,  und  die  Verbindungen ,  die  man  davon  anneh- 
men kann,  häufig  auch  in  anderer  Weise  aufgefasst  werden  können. 
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Das  Glyceryl  aber  erscheint  ganz  unzweifelhaft  als  ein  wohlcharak- 

terisirtes  dreiatomiges  Alkohol radical ,  von  welchem  zahlreiche  Derivate, 

der  Alkohol,  zusammengesetzte  Aetherarten,  Haloidäther,  Sulfüre  und 

Sulfhydrate  u.  s.  w. ,  dargestellt  sind,  und  welches  sich  überhaupt  in  sei- 

i 

nem  Verhalten  an  die  zweiatomigen  Alkoholradicale  der  Reihe  CnHn  in 
den  meisten  Beziehungen  sehr  nahe  anschliesst.  Dem  Alkohol  des  Gly- 
ceryls ,  dem  Glycerin,  entspricht  auch  eine  Säure,  welche  zu  ihm  im 
selben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  gewöhnlichen 
Alkohol : 

C41IC02  -2H  +  20  =  C4H404 
Alkohol  Essigsäure 

aiIH0,3  -  2H  -f  2  0  =  CnUüOA 
Ülycffylalkohol  Glyeerinshure 

Während  dagegen  jene  Säure,  die  sich  zur  Glycerinsäure  verhielte, 
wie  die  Oxalsäure  zur  Glycolsäure,  noch  unbekannt  ist. 

Der  Glycerylalkohol  steht  zu  den  zwei-  und  einatomigen  Alkoholen 
von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung,  in  der- 
selben, in  welcher  die  Glycerinsäure  zur  Milchsäure  und  Propionsäure 
steht: 

Propylalkohol  =  C6HsOj  Propionsäure  =  C6H(;04 
Propylenalkohol  =  C«Hg04  Milchsäure  =  CGH606 
Glycerylalkohol    =  CßHsO(I        Glycerinsäure  =  Ct;H,j08 

Man  sieht,  dass  durch  einfachen  Austritt  von  Sauerstoff  der  Glyceryl- 
alkohol in  Propylenalkohol  und  dieser  in  Propylalkohol  übergehen  könnte, 
ebenso  wie  die  Säuren  durch  dieselbe  Reaction  io  einander  übergeführt 
werden  könnten.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol,  und  diesen  in  Propylalkohol  verwandeln,  ebenso,  wie  man 
Glycerinsäure  und  Milchsäure  in  Propionsäure  übergeführt  hat. 

Alles  was  im  Uebrigen  von  den  zweiatomigen  Alkoholen  und  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S.  351  u.  ff.  gesagt  wurde,  gilt  auch  von  den 
dreiatomigen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  dreiatomigen 
Natur  die  Derivate  noch  zahlreicher  werden ,  wie  bei  den  zweiatomigen 
Radicalcn. 

Glyceryl. 

Svn.  Lipyl. 

Nach  der  BadicaltbeoTU  •  Nach  der  Typentbeorie: 

C6H&  C,"k4| 
Radical  des  Glycerins  und  der  Glyceride. 
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Glycerin. 

Syn.  Glycerylalkotiol,  Glyceryloxydlivdrat,  I.ipyloxydhjdrat,  Oelsas 9. 
Empirisch  :  Nach  der  T\ pentheorie  : 

Farblose,  syrupdicke,  nicht  krystallisirhare,  geruchh  se  Flüssigkeit  Glycerin. 
von  deutlich  süssem  Geschmack.  Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  löst 
Bich  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  ist  aber  in  Aether  un- 
löslich. Das  specif.  Gewicht  wurde  1,97  gefunden.  Mit  Wasser  erhitzt, 
verflüchtigt  Bich  ein  Theil  mit  den  Wasserdänipfen ,  für  Bich  erhitzt, 
destillirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  wahrend  ein  anderer  in  mehrere  Pro- 
ducte  zersetzt  wird,  worunter  Acrylaldehyd  (Acrolein),  Acrylßäure  und 
Essigsäure.  Das  Glycerin  löst  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  und 
Strontian  auf,  auch  einige  Salze,  wie  z.  B.  Kupfervitriol,  löst  es.  Mit  Hefe 
bei  mittlerer  Temperatur  längere  Zeit  in  Berührung,  verwandelt  sich  das 
Glycerin  in  Propionsäure,  geraengt  mit  wenig  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, ein  Vorgang,  der  einfach  in  der  Abtrennung  der  Elemente  des 
Wassers  beruht: 

C,.JU>(i  =  C(iMti04  -{-  •illi) 
Glycerin  l'roj<i«nsaure 

Beim  Erhitzen  mit  Kaliliydr.it  wird  es  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
st oflgas  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  verwandelt: 

C,  IL  0„  -f  2  K  O  =  K  O.  C4  lly  ü3  4-  K  O,  C4  H  Ü3   !    1  H 
Ghci-rin  Essigsaures  Ameisensaures 

"  Kali  ~~ 

In  Berührung  mit  Platinschwarz  und  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure geht  das  Glycerin  unter  Verlust  von  Ii  II  und  Aufnahme  von  2  O 
in  Glycerinsäure  über.  Activer  Sauerstoff  verwandelt  es  in  alkalischer 
Lösung  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Propionsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  liefert  es  Acrylaldehyd  (Acrolein).  Ver- 
mischt mnn  es  mit  Jodphosphor,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt, 
es  entweicht  Propylengas,  und  Allyljodür  destillirt  über. 

Erhitzt  man  es  dagegen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsaure ,  so 
erhält  man  Propyljodür.  Hierbei  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  Pro- 
pylalkohol  und  aus  diesem  durch  secundärc  Einwirkung  des  Jodwasser- 
stoffs Propyljodür: 

C,,HHOti  +  4  1IJ  =  C,:HhO,  +  4HÜ  +  4J 
Glycerin  Propylalkohol 

C,,lU02  +  H  J  —  C,,H-J  -f-  2  II  O 
l'ropylalkohol  l'rouyljodiir 

Mit  Säuren  vereinigt  es  sich  zu  den  Glyceriden,  die  alsbald  näher 
besprochen  werden  sollen.  v 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.     Das  Glycerin  ist  als  men,  nu- 
solches  in  einigen  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  Palmöl),  und  findet  sich  BrotcUunfr. 

v.  (iorup-lU'janoz,  Organische  Cliciiiic. 
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unter  den  Prodncten  der  geistigen  Gährung  des  Zuckers,  ßonach  auch  im 
Weine  in  geringer  Menge.  Gewöhnlich  ist  aher  in  den  Ketten  kein  Gly- 
cerin   als   solches  enthalten,    sondern    die    zusammengesetzten  Aether 
i>m  oijce-  desselben,  die  bei  der  Behandlung  der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Blei- 

nn  int  ein  '  ° 

\>r«ei-  oxyd,  oder  auch  durcli  Einwirkung  von  überhitztem  Wasserdampf  in  der 
duet  der  Weise  zersetzt  werden,  dass  dabei  die  Säuren  einerseits  und  andererseits 
wird^be^der  Glycerin  auftreten,  ein  Vorgang,  der,  wie  wir  weiter  uuten  des  Näheren 
pa«8tcrben-d  auseinandersetzen  werden,  dem  der  Alkoholbildung  bei  der  Zersetzung 
nebenher  ^es  Essigsäure- Acthyläthers  durch  Kali  vollkommen  analog  ist.  Das  Gly- 
gewonnen.  ccrin  j8t  ein  Product  der  Verseifung  der  Fette,  und  wird  bei  der 
Seifen-  und  Pflasterbereitung  (s.  unten)  als  Nebenproduct  er- 
halten. 

Man  stellt  es  gewöhnlich  im  Kleinen  dar,  indem  man  Olivenöl  mit  fein  zer- 
riebenem Bleioxyd  und  etwas  Wasser  erhitzt,  wohei  das  gebildete  Glycerin  iu 
die  wässerige  Lösung  geht.  Man  entfernt  aus  letzterer  das  aufgelöste  Bleioxyd 
durch  Schwefelwasserstoff,  und  <!ampft  die  Glycerin  haltende  Lösung  his  zur  Sy- 
rupeonsistenz  ab.  Auch  durch  Behandlung  der  Glyceride  mit  salzsaurem  Gase  in 
alkoholischer  Lösung  erhält  man  es 

KunFtiirhc  Von  hohem  Interesse  ist  seine  künstliche  Darstellung,  da  sie  auf 

d^M^iben?8  seine  Constitution  ein  helles  Licht  wirft.    Wir  haben  auf  diese  künstliche 

Darstellung  bereits  S.  48  und  S.  463   Bezug  genommen.    Die  Theorie 

derselben  ist  folgende: 

I.  Man  behandelt  Jodall}'!  mit  Brom,  wobei  ersteres  unter  Abschei- 

dung  von  Jod  in  die  Bromverbindung  des  dreiatomig  gewordenen  Kadicals 

C,:  H3,  Glyceryl,  übergeht: 

i  ii 

J  I      +     '  l5r     —        Br3|     +  *' 
Allyljodür  G 1  y  e  e  r  y  1  b  r  o  m  ü  r 

II.  Man  behandelt  das  Glycerylbromür  mit  essigsaurem  Silber,  wo- 
bei Bromsilber  und  Essigsäure -Glycerid  durch  wechselseitigen  Austausch 
gebildet  werden: 

Ca'"*!       ,        (^ll302)3|  Ag3|  (C4HS<U3) 

BrJ     +  Ag3)°-     =     BrJ      +  cXl°* 

1  Aeq.  Glyceryl-       3  Aeq.  essigsau-      3  Aeq.  Brom-    1  Aeq  Essigsäure» 
bromür  res  Silber  silbcr  glycerid 

III.  Man  behandelt  das  Essigsäure  Glycerid  mit  Aetzbaryt  ,  wobei 
essigsaurer  Baryt  einerseits  und  Glycerin  andererseits  entsteht : 


Das  Olyc«.-  1  Aeq.  Essigsäure-       3  Aeq.  Baryt       3  Aeq.  essigsaurer       1  Aeq.  Glv- 

irnncWdet  glycerid                                                 Baryt  cerin 

undh!nkdcr  I)fta  Glycerin  wird  gegenwärtig  in  der  Technik  und  in  der  Medicin  als  Arz- 

Mcdicin  al«  neimittel  augewendet,  und  wird  deshalb  in  den  Handel  gebracht.  In  der  Medicin 

^"Änwen-  Denutzt  man  es  entweder  als  äusserliehes  Mittel  bei  Haut-  und  Ohrenkrankheiten, 

dnng.     "  als  Zusatz  zu  Pomaden,  Seifen  und  Salben,  oder  innerlich  als  Lösungsmittel  für 
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manche  Arzueistoffe.  Man  hat  ausserdem  gefunden,  dass  thierischc  Stoffe,  z.  B. 
Fleisch,  bei  der  Aufbewahrung  in  (Mvc-erin  nicht  mehr  faulen.  Ks  eignet  sich 
daher  das  Glycerin  auch  zur  Conserv  ation  zoologischer  und  histologischer  Prä- 
parate- 

Verbindungen  des  Glyeerins  mit  Säuren. 
Zusammengesetzte  Aether  des  Glyceryla. 

G  1  y  c  e  r  i  d  e. 

Das  Glycerin  als  solches  verbindet  Bich  ebensowenig  mit  Säuren ,  als  Giyce'ride. 
sich  der  Alkohol  mit  Sauren  verbindet.    Wenn  Säuren  auf  den  Alkohol  Analogie 
einwirken,  so  verbindet  sich  die  Säure,  so  kann  man  im  Sinne  der  Rndical-  ^„„^1* 
thoorie  sagen,  mit  Acthvloxvd,  und  Wasser  wird  abgeschieden,  oder  nach  Sf.^/"18  und 

oi  j       *    »  »  »  Bildung«- 

der  Tvpentheorie  ausgedrückt,  der  typische  Wasserstoff  des  Alkohols  wird  ™iM  mii 

*  1  ......  n  den  zusam- 

durch  das  betreffende  Sänreradical  substituirt.  .  Z.  B.:  mengesotz- 

i  |  i  tel>  Aetlicrn. 

H  j  11  )    2  C41I302|    *  ll|  * 

Alkohol  Essigsäure  Essigäther  Wasser 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  zweiatomigen  Alkoholen,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  eben  der  Zweiatomigkeit  derselben  wegen  2  Aeq. 
typischen  Wasserstoffs  vorhanden  Bind,  die  durch  Säureradieale  ersetzt 
werden  können.    Z.  B.: 


1. 

ii  i  ii 

11 1 

ii  j 


C<H4I  C4HaOa)        =  C4H4 

11 J    4  II  j    *  0,11,0, 

Aethylenalkohol         Essigsäure        einfach  essigsaurer  Wasser 

Acthylenäther 

II. 

ein,  ictH3o.M      =        cl'n  j  „,j 

Hj    4  H.J    4  (C4H3üa)J  IIa) 

Aethylenalkohol    '2  Aeq   Essigsäure     zweifach  essigsaurer  Wasser 

Acthylenäther 

Dieselben  Beziehungen  kehren  wieder  bei  den  dreiatomigen  Alkoholen.  Trigiyc©- 

1.  Werden  alle  drei  typischen  Wasserstofiaquivalente  des  Glyeerins  durch  *We* 
Säurcradicale ersetzt,  so  entstehen  die  neutralen  Glyceride  unter 
Abscheidung  von  G  Aeq.  Wa6»er: 

III  I  Kl 

i.j"6    4  •  *.H    -    <l-,H,<W°«   +  Hj°« 

Glycerin         3  Aeq.  Essigsäure  Essigsäure-Triglycerid  Wtfsscr 

2.  Werden  nur  zwei  typische  Wasserstofiaquivalente  des  Glyeerins  durch  Diglyceride. 
2  Aequivalente  Säurerad ieale ersetzt,  so  entstehen  die  Diglyceride 

unter  Abscheidung  von  4  Aeq.  Wasser: 

3t)* 
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4- 


(C<U,02)2 


(C4U3  Oo)2 
H  I 


+ 


H,l 
Ho 


04 


Monogly- 


Glyceriu  'i  Aeq.  Essigsäure    Essigsaure-Diglycerid  Wasser 

3.  Es  wird  nur  1  Aeq.  typischen  Wasserstoffs  des  Glycerins  durch  ein 
Säureradical  ersetzt,  wodurch  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser 
die  Monoglyceride  entstehen: 


in 
H, 


O.  + 


III 


C4  H„  ()2 
hssigsäure-Monoglyccrid 


O0  + 


11 1 
Hj 


Slo  entspre- 


Glyccrin  Essigsäure       Kssigsaure-Monoglycerid  Wasser 

Das  Glycerin  verhält  sich  demnach  gegen  Säuren  den  Alkoholen  voll- 
drei°  Reihen  kommen  analog,  die  Bildungsweise  der  Glyceride  ist  genau  die  der  zu- 
weich^drei-  sammen  gesetzten  Aether,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  drei« 
basisoho  atomigen  Natur  des  Glycerins  drei  Reihen  solcher  zusammengesetzten 
bilden        Aether  möglich  sind,  so  wie  bei  den  dreibasischen  Säuren  drei  Reihen  von 

können.  .° 

Salzen  exißtiren. 

Wir  unterscheiden  demnach: 

1.  Monoglyceride.    Ein  Aequivaleut  der  Säure  verbindet  sich  mit 
1  Aeq.  Glycerin  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser. 

2.  Di  glyceride.     Zwei  Aequivalente  der  Säure  verbinden  sich  mit 
1  Aeq.  Glycerin  unter  Abßcheiduug  von  4  Aeq.  Wasser. 

3.  Triglyceride.    Drei  Aequivalente  der  Säure  verbinden  sich  mit 
1  Aeq.  Glycerin  unter  Abscheidung  von  0  Aeq.  Wasser. 

Bezeichnen  wir  mit  Ii  ein  beliebiges  einatomiges  Säureradical,  so  sind 
die  typischen  Formeln  dieser  Glyceride: 

c.'K)  cl'rU  cX\ 

Glycerin  Monoglycerid  Diglycerid  Triglycerid 

Auch  das  Verhalten  der  Glyceride  ist  dem  der  zusammengesetzten 
Aetherartcn  analog.  So  wie  Letztere  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in 
DaiMibe  e*n  Alkalisalz  der  Säure  und  Alkohol  zerlegt  werden,  demnach  aus  ihnen 
anJ^dem  ^er  Alkohol  regeiierirt  werden  kann ,  so  auch  die  Glyceride.  Auch  sie 
der  xusam-  zerfallen  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  itf  ein  Alkalisalz  der  Säure  unter 

iru-iigeaeti-  t 

ten  Aether.  Regeneration  des  Glycerins : 


\0A 


1 

R 


0« 


Verhalten 
der  Glyc«- 


C4H3CU 

Essigäther 
in 

(ctnHo2U  ' 


K 

Ol  = 


CtH,02\ 
Kj 


oa  + 


+ 


Kalihydrat    Essigsaures  Kali 
K3]„  (C4H302Vi| 


Alkohol 


Hai 


0„  = 


+ 


Essigsäure-Glycerid      Kalihydrat      Aeq.  Essigsaures  Kali  Glycerin 
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Diese  Zerlegung  der  Glyceride  in  Säure  und  Glycerin  durch  Alkalien  Ihre  Zerlo- 
nennt  man  Verseifung.    Wir  werden  darauf  zurückkommen.  5SkJiinreh 
Eine  gleiche  Zerlegung  erleiden  die  Glyceride  durch  Behandlang  mit  JJ'Jy'J" 
Bleioxyd  (Pflasterbildung),  oder  anderen  Basen.    Auch  duroh  Salz-  f*lfu?* 
säure  werden  sie  zersetzt ;  Salzsäure  und  Alkohol ,  gleichzeitig  darauf  ein-  gung  durch 
wirkend,  bewirken  die  Bildung  des  Aethyläthers  der  vorhandenen  Säure 


unter  Freiwerden  des  Glycerins.  Die  Glyceride  der  flüchtigen  Säuren  ,terbiidui!g 
geben  bei  der  Destillation  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  den  Aethyl-  nennt- 
äther  der  fluchtigen  Säure.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  die  Glyceride 
unter  Bildung  von  Acrolei'n,  auch  durch  Einwirkung  der  Luft  und  noch 
rascher  des  activen  Sauerstoffs  findet  eine  Zerlegung  derselben  statt,  wo- 
bei sie  sauer  werden,  indem  gleichzeitig  das  Glycerin  in  Ameisensäure  und 
Propionsäure  zerlegt  wird  (Ranzig  werden  der  Fette).  Durch  Gegen- 
wart fremder  Stoffe  wird  diese  Zersetzung  beschleunigt.  Ueberhitzter 
Wasserdampf  zerlegt  sie  in  Glycerin  und  freie  Säure.  Es  beruht  hierauf 
eine  Darstellungsmethode  des  Glycerins  im  Grossen. 

Die  Glyceride  sind  entweder  neutrale,  ölartige  Flüssigkeiten,  Oele, 
meist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweiche,  in  Wasser  unlösliche,  kryfitallinische  Stoffe. 

Vorkommen.   Die  Glyceride  gehören  zu  den  verbreitetsten  organi-  verkom- 
sehen  Verbindungen  des  Thier  -  und  Planzenreichs.    Sie  sind  nämlich  meu* 
die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette,  die  so,  wie  sie  in  der  sie  sind 
Natur  vorkommen,  Gemenge  verschiedener  Glyceride  der  ver-  uchenTe- 
schiedenen   flüchtigen    und    nichtflüchtigen    Fettsäuren  der 
Gruppe  CaH„04f  und  der  Oelsäure  darstellen. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Glyceride  bilden  sich,  wenn  Bildung 
Glycerin  mit  den  betreffenden  Sauren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  ^"nun«! 
längere  Zeit  erhitzt  wird,  ferner  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
säure auf  eine  Mischung  des  Glycerins  mit  der  Säure ,  endlich  zuweilen 
auch  bei  der  Zersetzung  der  zusammengesetzten  Aetberarten  durch  Gly- 
cerin. Abgesehen  von  dieser  künstlichen  Darstellung  können  mehrere 
Glyceride  auch  aus  den  Fetten,  in  welchen  sie  enthalten  sind,  abgeschieden 
werden. 

Wir  werden  im  Nachstehenden  die   wichtigeren  Glyceride  einzeln 
anführen  : 

Von  zusammengesetzten  Aethern  des  Glyceryl»  mit  anorganischen  Säuren  sind 
nur  das  Salpotersä  uregly  cerid  und  zwei  weiter  unten  zu  beschreibende 
Aetliersäuren  bekannt:  ,,, 

Salpetersäuretriglvcerid  0*11$  ) 

(Nitroglycerin)'  |°° 

Blassgelbes,  öliges  Liquidum,  schwerer  wie  Wasser,  geruchlos,  von  süssem,  ge-  Nitro- 
würzhaftem  Geschmack  ,  beim  Erhitzen  heftig  cxplodirend.    Alkalien  zerlegen  es  |^*^"in)- 
in  Salpetersäure  und  Glycerin,  auch  durch  Schwefel  Wasserstoff  in  alkalischt-r  Lö- 
sung wird  daraus  Glycerin  re^enerirt.     Nach  einiger  Zeit  zersetzt  es  sich  von 
selbst  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Glycerinsäure. 
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Wird  durch  Einwirkung  eines  •  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure erhalten. 

Das  Nitroglycerin  wurde,  wie  der  Name  andeutet,  früher  für  ein  Substitu- 
tionaproduet,  für  einen  Nitrokörpcr  gehalten.  Sein  chemisches  Verhalten  ent- 
spricht dieser  Auffassung  nicht. 

Essigsäure-Triglycerid,  T ri- essigsä  u  r e-  C6H5| 
Glyceryläther,  Triacetin  (C4H8Oa)3j 

In  Walser  unlösliche,  flüchtige  neutrale  Flüssigkeit  von  1,174  speeif.  Gew.  Wird 
durch  Erhitzen  von  Diacetin  mit  überschüssiger  Essigsäure  erhalten. 


Glycer>läther,  Diacetin  H  . (C4 H802)J°6 


Essigsäure-Diglycerid,  Diessigsäure- 


Mit  wenig  Wasser  mischbare,  in  Aether  lösliche,  bei  —  40°C.  erstarrende  Flüs- 
sigkeit. Entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Essigsäurehydrat  mit  Glycerin  auf 
200«  C. 


Essigsäure- Monoglycerid,  Monessigsäu  re- 


in 


Glyceryläther,  Monacetin  ^  CHOj^1 

Der  obigen  Verbindung  ähnliche  Flüssigkeit.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Gly- 
cerin mit  Essigsäure  auf  100°  C. 


Buttersäure  - Triglycerid,  Tributterskure- 
Glyceryläther,  Tributyrin 


H70,)J 


Neutrale,  ölartige  Flüssigkeit,  die  einen  Bestandtheil  der  Kuhbutter  ausmacht. 

iil  ^  in 

IHb",yri"  H.,e,.Ci"1°«  "  •Mo"ob,">d"  n,.cSh 

verhalten  sich  ganz  ähnlich.  Alle  drei  können  künstlich  durch  Erhitzen  von  But- 
tersäure mit  Glycerin  dargestellt  werden. 

Auch  die  Baldriansäure  liefert  drei  Glyceridc: 


Monovalent! 


la.C10  Hfl02J 


Neutrales  Gel,  durch  Ammoniak  in  Valer- 
'''    amtd  vcrwaudelt. 


Divalerin 


in 


CGH5|        Unangenehm  riechendes,  bitter  schmecken- 
de^ O,),/0"    <,es  0el>  be«  -  40°C-  ""tterartig. 


in 


Tri vale rin  Cü  II6)        Aehnlich  der  obigen  Verbindung.  Kömmt 

(CI0H9Oa)3j°8     im  üelphinöl  vor. 


in 


Palmitinsäure-Triglyccrid  M 

Tripalmitin  (Palmitin).  i    *    *  [0ß 

Weisse,  aus  kleinen  Krystiillchen  bestehende  schuppige  Masse,  leicht 
schmelzbar,  nach  dem  Erkalten  wachsartig  erstarrend,  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  wie  dieses,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in  kochen- 
dem, leicht  löslich  in  Aether. 

Das  Tripalmitin  ist  ein  Bestandtheil  fast  allerFette,  and  ist 
in  vorwiegender  Menge  vorzüglich  in  den  fest- weichen  und  flüssigen  Fetten 
enthalten. 
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Am  besten  wird  es  aus  dem  Olivenöl  dargestellt,  indem  man  dieses  bis  uuter 
0°C.  abkühlt,  wubei  das  Tripalmitin  sich  in  fester  Form  abscheidet,  während  das 
Olein  gelöst  bleibt.  Man  bewerkstelligt  eine  mechanische  Trennung  beider  durch 
Aaspressen,  erwärmt  das  Ausgepresste ,  wobei  sich  wieder  ein  flüssiger  Antheil 
ausscheidet,  und  fahrt  damit  so  lange  fort,  bis  der  I'ressrückstand  bei  36°C. 
schmilzt.  Zuletzt  krystallisirt  man  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  um. 

in 

Munopalmitin  C6  H&)  Monopol- 

Ha.C'aaII3iOj  "  niP»im,tin. 

und 


Dipalmitin  C6I15| 


11 .  (C82 

sind  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  kryatallinische  Stoffe,  ähnlich  dem  Tripalmitin. 
Alle  drei  Glyceride  erhält  man  künstlich  durch  Erhitzen  von  Palmitinsäure  und 
Glycerin;  je  nach  dem  Verhältniss  des  Glycerins  zur  Säure  und  der  Zeitdauer 
and  Intensität  des  Erhitzens  die  eine  oder  die  andere  Verbindung. 

Stearinsäure- Triglycerid  c'"H  I 

Tri stearin  (Stearin)  »    6    5  0« 

(CMH35  0,)3| 

Farblose,  perlmuttergläuzende  Schuppen  ,  die  bei  63°  C.  schmelzen,  TrüteariD. 
und  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren.  Unlöslich  in 
Wasser,  und  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
in  warmem  Aether  und  kochendein  Alkohol.  Wird  Stearin  einige  Grade 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51°  C. 
Schmilzt  man  wieder,  so  schmilzt  es  nun  schon  bei  53°  C. ,  erhält  aber 
durch  abermaliges  Erstarrenlaascn  wieder  seinen  früheren  Schmelzpunkt 
von  63°  C.  Hat  man  das  bei  63°  C.  schmelzende  Stearin  um  2  Grade 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  nun  schon  bei  61°  C.  uud 
schmilzt  aber  dann  erst  bei  66°  C.  Das  Tristearin  hat  sonach  drei  ver- 
schiedene Schmelzpunkte :  53°,  63°  und  66°  C.  Aehnlich  verhält  sich  das 
Tripalmitin. 

Das  Tristearin  ist  ebenfalls  ein    Bestandtheil  fast  aller  Allgemeiner 
Fette,  namentlich  aber  der  thierischen,  und  in  vorwiegender  Menge  im  thou  der 
Hainnielstalg  enthalten.    Man  nennt  es  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobei,  tor«ug"°d 
um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  hervorgehoben  werden  niuss,  dass  die  ^{garten, 
sogenannten  Stearinkerzen  keineswegs  dieses  Glycerid ,   sondern  freie 
Stearinsäure  enthalten. 

Man  erhält  das  Tristearin  aus  Hammelstalg,  indem  man  denselben  vorerst  mit 
kaltem  Aether  behandelt,  welcher  Palraitin  und  Olein  auflöst,  Stearin  aber  grössten- 
teils ungelöst  lässt.    Durch  wiederholtes  Umkrystallisireu  aus  kochendem  Aether 

wird  es  gereinigt.    Das  Tristearin,  eben&o  aber  auch  die  beiden  folgenden: 

in 

Monostearin  Cü  H&1  der  obigen  Verbindung  ahnliche  Gly-  Mono-  um« 

Ho.C    11  r  0. }'     ceritle>  können   künstlich  durch  Er-  DiBtearin- 

unJ  3Ä    35   2  hitzen     wechselnder     Mengen  von 

in  Stearinsäure  und  Glycerin  auf '100° 

I)ist«"'n  (C6HBj0  bU  2700  C.  dargestellt  werden. 
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Auch  mit  Oel  säure  bildet  das  (Jlyceryl  drei  (ilyrcri'Je,  nämlich 

Hl 

;i  CßtL,l 


Dioleni 


TrioleTn 


i 

H.2  .  C3r,  H330j 
•Ii 

H  .  (C36  H33  02)2J 
111  . 


T  hotein 

i«t  «1er 
JUuytb«- 
standtheil 
der  fetUn 
Oel*. 


Verbindnn- 
fteo,  in  wel- 
chen der 
typische 

dou  (Jlyce- 
rins  durch 
Alkohol- 
und  mohr- 
atomitfo 
Säureradi- 
p»lo  «rsntzt 
ist. 


Das  Trioleiu,  Oelsäure-Triglycerid,  bildet  den  vorwiegenden 
Theil  der  Oele  oder  flüssigen  Fette  des  Thier-  und  Pflanzenreichs. 
Es  wird  auch  wohl  kurzweg  0 1  e  i'  n  genannt.  Rein  dargestellt  ist  es  ein 
färb-  und  geruchloses  Oel,  bei  — 5°  C.  in  Kryptall  na  dein  erstarrend,  un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  aber  in  jedem 
Verhältnisse  löslich.  An  der  Luft  dunkelt  es  nach ,  wird  sauer  und 
riechend  (ranzig),  indem  die  Oelsäure  allmählich  eine  Zersetzung  erleidet. 
Leitet  man  in  Olei'n  salpetrigsaures  Gas,  so  geht  es  in  eine  feste  weisse 
Masse,  das  isomere  Elai'din  über:  das  Glycerid  der  Elai'diusäure  (vergl. 
Seite  284). 

Man  erhalt  das  Triolein,  indem  man  Olivenöl  bis  auf  0°  C.  erkältet,  das  sich 
fest  abscheidende  Stearin  und  I'alniitin  entfernt,  und  den  flüssigen  Thcil  tu  Alko- 
hol löst.  Kühlt  man  die  alkoholische  Losung  Iii  auf  o<>  C.  ab,  so  scheidet  sich 
alles  noch  gelöste  Paltnitin  ab,  und  die  davon  getrennte  Lösung,  mit  Wasser  ver- 
setzt, liefert  das  OleTn  rein. 

Alle  drei  Oelsäure-Glycende  lassen  sich  auch  künstlich  durch  Erhitzen  von 
Oeliäure  und  Glyeerin  darstellen. 

Man  hat  versucht,  den  Wasserstoff  im  Molekül  des  Glycerins  durch  Al- 
koholradicale  und  mehratomige  Säureradicalo  zu  substituiren,  und  in  der 
That  mehrere  derartige  Verbindungen,  die  aber  vorläufig  nur  theoretisches 
Interesse  beanspruchen  können,  dargestellt,  unter  anderen  folgende: 


c,"kj 
h.J 

Monäthylglycerin 
(Monäthyliu) 


in 

t'c  I1» 
(C.'ll:,)..!0« 

Diäthylglycerin 
(Diiithylin) 


cs  ti«  o4 
II 


o, 


0,;  H-, 


0, 


111 . 
CH,  | 

(('.H;.);>|  " 

Triäthylglyccrin 
(Triüthylin) 

C."ll,  | 


Succinin 


Citrin 


Aethersau- 

rsn  d«B 
(i  heerin?. 


CMH50-j 
Benzosuccinin 

Aethersäuren  des  Glyceryls.  Von  solchen  sind  nur  zwei  be- 
kannt und  zwar  mit  anorganischen  Säuren:  die  Glycerinschwefelsäure 
und  die  Glycerinphosphorsäure. 
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Glycerinsch  wefelsäurc  II-, 


1 1 

i 


Cr,  II, 

s.'b4 
ii 


Färb-  und  geruchlose,  sehr  saure  Flüssigkeit,  sehr  leicht  und  selbst  J^™}" 
im  luftverdünnten  Raumo  in  Glycerin  und  Schwefelsäure  zerfallend.  hh»™. 

Starke  Säure,  die  kohlensauren  Salze  zersetzend  uud  mit  Metallen 
die  glycerinschwefelsauren  Salze  bildend.  Sie  enthalten  1  Aeq.  Metall,  die 
Säure  ist  mithin  einbasisch.  Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich  und 
leicht  zersetzhar.  Das  Kalksalz  stellt  farblose,  bitter  schmeckende  Na- 
deln dar. 

Man  erhält  die  Glycerin-Sehwefelsäure  durch  Vermischen  von  Glycerin  mit 
Concentrin«  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem 
Kalk,  filtrirt,  und  bringt  den  glycerin<chw.-felsauren  Kalk  zur  Kristallisation.  Zur 
Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Kalksalz  durch  O.valsäure  zerlegt. 


Glycerinphosphorsäure  II. 

v.:m. 


in 

V  (X, 


1 1 1 


Zähe,  syrupartigo  Masse  von  sehr  saurem  Geschmack.    Schon  in  ge-  Glycerin- 

.  .  plio^phor- 

linder  Wärme  zerfällt  sie  in  Glycerin  und  Phosphorsäure.    Die  Siiure  ist  »aure. 
zweibasisch  uud  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  krystallisirbare,  in  Wasser 
lösliche  Salze.   Das  Kalksalz  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  aus  der 
kaltgesättigten   Lösung    beim    Erhitzon   in  perlmuttergläuzenden 
Blättchen  herausfällt. 

Die  Glycerinphosphorsäure  kommt  im  Eigelb,  im  Gehirn  und  in  der 
Galle  vor,  jedoch  nicht  als  solche,  sondern  in  einer  noch  nicht  genügend 
studirten  Verbindung:  dem  Lecithin,  welches  wahrscheinlich  Glycerinphos- 
phorsäure ist,  in  welcher  der  durch  Metalle  nicht  vertretbare  typische 
Wasserstoff  durch  die  Radicale  von  Fettsäuren  (Stearinsäure,  Oelsäure  etc.) 
vertreten  ist. 

Künstlich  wird  sie  durch  Einwirkung  von  glasiger  Phosphorsäure  auf  Glyce- 
rin erhalten. 


Natürlich  vorko  m  m  c  n  d  e   F  e  1 1  o. 

Unter  dem  Namen  Fette  begreift  man  eine  Anzahl  durch  gewisse  ge-  Fette  »md 
meinsame  Charaktere  sich  in  eine  physiologische  Gruppe  einreihender  Stoffe,  Vou'oiy- 
die  keine   reine  einfache  organische  Verbindungen,    sondern  Geinenge  cor,den- 
solcher  Verbindungen  sind,  aber  Gemenge  von  einander  sehr  nahe  stehen- 
den Verbindungen:  von  Glyceriden,  und  zwar  namentlich  von  Gly- 
ceriden  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Oelsäure,  und  anderer  ge- 
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wissen  Pflanzenfetten  oft  eigentümlichen  Fettsäuren  der  Gruppe  CuHn04. 
Vom  chemischen  Standpuukte  also  sind  die  Fette  Gemenge  von  Gly- 
ceridon.    Ihre  charakteristischen  Eigenschaften  sind  folgende: 

• 

Aiigomemer  Allgemeiner  Charakter.    Die  Fette  sind  fest:  Talgarten,  halb- 

fest  und  salbenartig:  Butter-  und  Schmalzarten,  oder  flüssig:  Oele. 
Alle  festen  sind  sehr  leicht  schmelzbar,  und  werden  schon  unter  100°  C. 
flüssig,  d.  h.  ebenfalls  zu  Oelen.  Im  flüssigen  Zustande  durchdringen  sie 
Papier  und  Zeuge,  und  machen  diese  Gewebe  durchscheinend,  transparent 
(Fettflecken).  In  ganz  reinem  und  frischem  Zustande  sind  sie  geruch-, 
färb-  und  geschmacklos.  In  Folge  einer  eigenthüralichen  allmählichen  Verän- 
derung, die  sie  an  der  Luft  sehr  bald  zu  erleiden  beginnen,  des  Ranzig- 
werdens, sind  sie  meist  gelb  gefärbt,  und  riechen  und  schmecken  mehr  oder 
weniger  ranzig.  Alle  Fette  sind  leichter  wie  WasBer,  schwimmen  darauf,  und 
sind  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Hält  das  Wasser  Stoffe  aufgelöst, 
die,  wieEmulsin,  Eiweiss,  oder  Gummi,  den  Lösungen  eine  schleimige  Be- 
schaffenheit, eine  grössere  Dichtigkeit  ertheilen,  so  bleiben  Oele,  mit 
solchen  wässerigen  Lösungen  geschüttelt,  in  Gestalt  mikroskopisch  kleiner 
Tröpfchen  suspendirt,  und  die  Flüssigkeit  erhält  das  Ansehen  der  Milch 
(Emulsionen).  Einige  Fette  sind  in  Alkohol,  alle  aber  in  Aether 
löslich.  Sie  sind  nicht- flüchtig,  fangen  bei  300°  C.  unter  Zersetzung 
zu  kochen  an,  und  geben  bei  der  trocknen  Destillation  Acrylaldehyd 
(Acrolein)  neben  anderen  Producten.  An  und  für  sich  brennen  sie 
nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit  leuchtender  Flamme.  Sie  lösen 
Schwefel,  Phosphor  und  andere  Stoffe  auf,  und  sind  ihrerseits  mit  soge- 
nannten ätherischen  Oelen  mischbar. 

Voricom-  Vorkommen.    Die  Fette  sind  ebensowohl  im  Pflanzenreich  als  im 

Thierreich  ausserordentlich  verbreitet,  ja  es  giebt  wohl  keine  Pflanze  und 
kein  Pflanzengewobe,  in  denen  nicht  wenigstens  Spuren  von  Fetten 
vorkämen.  Auch  im  Thierorganismus  finden  sich  die  Fette  in  allen  Or- 
ganen, an  einzelnen  Stellen  in  grosserer  Menge  angehäuft,  und,  mit  Aus- 
nahme des  normalen  Harns,  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten.  (Die  soge- 
nannte Urina  chylosa  bei  gewissen,  jedoch  sehr  seltenen  Krankheitsformen 
ist  fetthaltiger  Hnrn.)  In  den  Pflanzen  treten  die  Fette  theils  zerstreut 
durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen  Organen  derselben  ange- 
häuft, so  namentlich  in  den  Sameulappen  und  Samen  überhaupt.  Im 
Thierreiche  zeigt  sich  das  Fett  gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  einge- 
schlossen, vorzugsweise  in  grösserer  Menge  im  Bindegewebe,  im  Patmiculus 
adiposus  unter  der  Haut,  im  Netz  der  Bauchhöhle,  iu  der  Umgebung 
der  Nieren,  im  Knochen-  und  Nervenmark,  dem  Gehirn,  der  Leber, 
endlich  in  reichlicher  Menge  auch  in  der  Milch,  pathologisch  iu  der  soge- 
nannten Fettgeschwulst  und  der  fettigen  Degeneration  der  verschiedenen 
Gewebe. 
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Darstellung  Da  die  Fette,  wie  Jedermann  bekannt  ist,  eine  ausgedehnte  DarstelltmR. 
technische,  ökonomische  und  pharmaceutische  Anwendung  finden,  so  werden  sie 
iin  Grossen  fabrikmässig  gewonnen.  Die  häutiger  in  Gebrauch  kommenden  flüssi- 
gen Pflanzenfette  gewinnt  man  aus  den  betreffenden  Pflanzentheilen  durch  mecha- 
nische Zerstörung  der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlossen  sind,  mittelst  Pressen  und 
Stampfmüblcn.  So  sind  sie  aber  meist  noch  mit  anderen  Beimengungen,  namentlich 
Aibuminaten  verunreinigt,  von  welchen  sie  gewöhnlich  zuerst  mechanisch  durch 
Absetzenlassen  (Klären),  dann  durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Prot-,  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  die  Beimengungen  verkohlt,  das  Fett  aber  grösstenteils  un- 
verändert lässt,  befreit  werden.  Man  schüttelt  hierauf  mit  warmem  Wasser  wieder- 
holt, lässt  absetzen,  und  lässt  das  abgehobene  Fett  noch  durch  Knochenkohle 
filtriren. 

Die  Gewinnung  der  Thierfette  geschieht  gewöhnlich  durch  Ausschmelzen  der- 
selben aus  den  vorher  passend  zerkleinerten  Gewebeu  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Wasser,  zuweilen  auch  durch  blosses  Auspressen,  wie  beim  Fischthran. 

Die  wichtigsten  Anwendungen  der  Fette  sind  die   als  Nahrungsmittel,  als  Anwendung 
Arzneimittel,  zur  Darstellung  von  Seifen,  Pflastern,  Salben,  Emulsionen,  Linimenten,  der  Fette* 
zur  Bereitung  von  Firnissen,  Oelfarben,  der  Druckerschwärze,  zur  Beleuchtung  und 
Leuchtgasbereitung. 

Die  wichtigeren  Fette  sind  folgende: 


A.  Pflanzenfette. 


I.  Feste  vegetabilische  Fette. 


Cacaobutter.  Oleum  s.  Butynm  Cnca<>.  Durch  Auspressen  der  Caeao-  Cavaobut- 
bohnen:  der  Samen  von  Thcobroma  Cacao  in  der  Wärme  gewonnen.  ter- 

Gelblich- weisse,  talgartige  Masse,  härter  als  Hammelstalg,  von  mildem  Geschmack 
und  angenehmem  Geruch.  Schmilzt  bei  29°  bis  30°  C.  Besteht  vorzugsweise  aus 
Stearinsäure-  und  l'alraitinsäureglycerid  mif  wenig  OeLäureglycerid.  Eignet  sich 
wegen  ihrer  grossen  Haltbarkeit  vorzugsweise  zu  pharmaceutischen  Präparaten,  bei 
welchen  Ranzigwerdeu  von  Nachtheil  wäre. 

M  uskatbutter,  Oleum  s.  Balsamum   Xua'sfae,  aus  den  Samen   von  Hyristku  Muskat- 
moschuta  gewonneu.  buttor. 

Von  talgartiger  Consistenz,  bräunlicher  oder  rüthlich-gelber  Farbe,  angenehmem 
Geruch  und  ölig  gewürzhaftem  Geschmack. 

Enthält  Myriatii.säure-  und  Oclsäureghcerid  mit  etwas  ätherischem  Gel.  An- 
wendung wie  oben. 

Lorbeeröl,  Oleum  Imuii,  aus  den  frischen  reifen  Früchten  von  Launm  nobtl!»  Lorbwrol. 
gewonnen. 

Salbenartige,  grüne,  stark  nach  den  Kruchten  riechende  Ma*i>e.  Enthält  vor- 
zugsweise Lauro^tearlnsäure-  und  Oelsäureglycerid ,  neben  Harz,  ätherischem  Gel 
und  grünem  Farbstoff. 

Palmöl,  aus  den   grünen  Schalen   von   Avoira  Etaeis  oder  Elai'i*  Uuineensis  Palmöl, 
erhalten. 

Pomerauzengelbes,  butierartiges,  bei  27°  C.  schmelzendes  Fett  \on  eigentüm- 
lichem Geruch.  Enthält  vorzugsweise  Palmitinsäure-  undOelsäureglycerid  nebst  gelbem 
Farbstoff;  wenn  alt,  auch  freies  Glycerin.    Dient  vorzüglich  zur  Seifenfabrikation. 

Cocustalg,  Cocosn  ussbutter.  Durch  Auskochen  des  Kerns  der  Nüsse  Cacuataig 
von  Cocos  nueifera  erhalten. 
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Weiss,  von  Snlbenconsistenz,  milde  schmeckend,  schmilzt  bei  20°  C.  und  wird 
leicht  ranzig.  Entlnlt  vorzugsweise  Cocinsäure-  und  Oelsäureglycerid.  Dient  zur 
Bereitung  von  Toilettenseifen.    Auch  Kerzen  hat  man  daraus  verfertigt. 

Zu  den  festen  vegetabilischen  Fetten  gehören  ferner  noch  die  Galambutter, 
Mahwabutter  (von  Baasia  butyrace.a  und  lon'jifoliu),  die  Carapabutter  (von 
Carapa  Guinetnsi*),  der  V  ineytalg  (von  Vatcria  ind'u  u)  und  das  Kokkels- 
körncröl  (von  Mtnisp<  rmum  l'ocrn'.ns). 


2.   Flüssige  vegetabilische  Fette. 

Fette  Ocle. 

Man  theilt  sie  ein  in  n  ichttrocknende  und  trocknende  Gele. 
Die  Letzteren  unterscheiden  sich  von  den  übrigen  Oelen  namentlich  dadurch, 
dass  sie  in  dünnen  Lagen  an  der  Luft  zu  einer  festen  zähen  Masse  eintrocknen ;  ihr 
speeüisches  Gewicht  ist  etwas  grösser  als  das  der  übrigen  Gele,  sie  werden  weniger 
leicht  ranzig,  und  geben  mit  salpetriger  Säure  kein  KlaTdiu.  Die  in  ihnen  ent- 
haltene Oelsäure  scheint  eine  andere  Zusammensetzung  zu  besitzen  (vergl.  S.  285). 

Nieiittrock-  N i ch 1 1 r o ck n e n d e  Oele. 

nende  Oele. 

Baumöl.  Baum-  oder  Olivenöl.    Oleum  Olivarum.    Wird  aus  den  fast  reifen  Früchten 

des  namentlich  im  südlichen  Europa  gedeihenden  Olivenbaums,  Olm  europaea,  durch 
Auspressen  gewonnen. 

Farbloses  bis  bJ assgelbes  Oel  von  feinem  Geruch  und  Ges.hmack.  Besteht  vor- 
zugsweise aus  Oelsäure-  und  Palmitinsäureglycerid,  von  denen  Letzteres  sich  in 
der  Kälte  abscheidet,  wodurch  das  Oel  fe>t  wird.  Dient  als  Nahrungsmittel,  in 
derPharmacie  zur  Bereitung  mehrerer  Präparate,  in  der  Marseiller  Seifenfabrikation, 
und  zum  Färben  mit  Krapproth  in  der  lärberei.  Auch  al>  feines  Schmiermittel 
findet  es  Anwendung. 

Mandelöl.  Mandelöl.  Oleum  amyydalartim  dtUc.'tum.   Wird  aus  den  Samen  von  Amygdalus 

communis,  sowohl  den  süssen  wie  den  bittern  gewonnen. 

Hellgelb,  dünnflüssig,  von  sehr  mildem  Geschmack  und  wenig  Geruch.  Wird 
leicht  ranzig.  Es  enthält  beinahe  nur  Oelsäureglycerid.  Wenn  bittere  Mandeln  zu 
seiner  Bereitung  dienten,  und  die  Presskuchen  mit  Wasser  befeuchtet  noch  einmal 
in  der  Wärme  ausgepresst  werden,  so  können  sich  dem  Oele  geringe  Mengen  von 
blausäurehaltigem  Bittermandelöl,  welches  sehr  giftig  ist,  sich  aber  durch  den  Ge- 
ruch zu  erkennen  giebr,  beimischen.  Das  Mandelöl  erstarrt  erst  bei  —  23°  C.  Es 
wird  vorzugsweise  zur  Seifen-  und  Pomadenbereitung,  und  in  der  Pharmacie  an- 
gewendet. 

R»|iml.  Raps-  oder  Rapsöl,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Brassica  campestris 

und  oletfera  gewonnen,  ist  hell  und  dünnflüssig,  dient,  um  in  Lampen  gebrannt  zu 
werden,  und  enthält  vorzugsweise  Oelsäureglycerid.    Ein  ähnliches  Oel  ist  das 
Rübsen-  oder  Rüböl  (//«»7c  de  nnnette)  aus  Brassica  rapa  und  napus. 
Zu  den  nichttrocknenden  Oelen  gehören  auch: 

Senföl,  Oleum  sinapus,  aus  iSinapis  nigra  und  alba,  Erdmandelöl,  aus  Ära- 
chis  hypoyaea,  Hasel  nussöl  aus  den  Nüssen  von  Corylus  Avtlluna)  das  Behenöl 
aus  den  Samen  von  Moringa  pferygosptrmtt ,  das  Farrnkrautwurzelöl,  Oleum 
liadicis  Filicis  Maris,  durch  Ausziehen  der  Wurzeln  von  Aspidium  Filix  Mas  mit 
Aether  erhalten  (ist  ein  Mittel  gegen  den  Bandwurm),  das  Anacard  öl  aus  den 
Samen  von  Anacardium  occidentaU  u.  a.  m. 
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Trocknende  Oele.  Trocknende 

Oele. 

Die  wicl. tigeren  derselben  sind: 

Leinöl,  Oleum  Lini,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Linum  mitatissimum  Lein.'H. 
erhalten. 

Gelbes,  ziemlieb  dickflüssiges,  auch  bei  sehr  niederer  Temperatur  flüssig  blei- 
bendes Oel,  ausser  Oleiusäure-Glycerid  noch  Palmitinsäure-Glycerid  enthaltend. 
Trocknet  an  der  Luft  ziemlich  rasch  ein  und  verdickt  sich.  Dient  zur  Bereitung 
des  Leinültirnisses,  der  Buchdruckerschwärze  und  des  Glaserkittes. 

Die  Leinölfirnisse  erhält  man  durch  Kochen  von  Leinöl  mit  Bleiglätte  und  l>iu»n- 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd;  oder  indem  man  es  unter  öfterem  Schütteln  längere  rtniiss- 
Zeit  mit  diesen  Ingredienzen  zusammenstellt.    Zur  Bereitung  der  Buchdrucker- 
schwärze erhitzt  nimi  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zersetzung  siedet,  zündet  es  hier- 
auf an  und  lässt  es  fortbiennen,  b  s  es  eine  zähe  Consistenz  angenommen  hat. 

Den  Glaserkitt  bereitet  man  durch  Mischen  von  Leinöl  mit  Kreide. 

Hanföl,  Oleum  Cannabis,  wird   besonders  in  Russland  aus  den  Samen  von  Hanföl 
Cannnbis  satica  gewonnen.    Anfangs  grünliches,  später  gelb  werdendes  Oel  von 
scharfein  Geruch  aber  mildem  Geschmack,  welches  zur  Bereitung  der  Schinier- 
seife, Hapo  rtritlix,  eiu  Mittel  gegen  die  Krätzmilbe,  dient. 

Mohnöl,  Oltvm  PapacerU,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Papuvcr  soti.ni-  Moliuül 
ftrum  erhalten. 

Blassgelb,  dünnflüssig  und  wohlschmeckend.   Hier  und  da  als  Speiseöl  benutzt. 

Nussöl,  Oleum  Nuann  Juglandium,  durch  Pressen  der  Kerne  von  Juglans  regia  n„mM. 
dargestellt.    Hellgelbes  Oel  von  mildem  Geruch  und  Geschmack,  sehr  leicht  trock- 
nend, und  daher  zur  Oelfarbenbereitung  verwendet. 

C  rot on öl,  Okum  Crotunis,  durch  heisses  Auspressen  der  Samen  von  Croto»  Crotouoi. 
Tiglium  dargestellt. 

Bräunlichgelbes,  dickliches  Oel  von  anfangs  öligem,  dann  brennend  scharfem, 
lange  anhaltendem  Geschmack.  Enthält  ansser  Glyceriden  auch  die  Croton.-äure, 
von  der  der  Geschmack  und  die  heftig  abführende  Wirkung  des  Oeles  herrührt. 
Wird  als  Abführmittel  gebraucht. 

Kicinusöl,  Oleum  Picini,  durch  Fressen  der  Samen  von  Picinu»  communis  ge-  RiciDuc'U. 
wonnen. 

Dickfliis  iges,  klares,  schwach  gelbliches  oder  farbloses  Oel,  ohne  Geruch  und 
von  scharfem  Geschmack,  löst  sich  nicht  nur  in  Aether,  sondern  auch  in  Alkohol 
leicht  auf.  Wirkt  ebenfalls  abführend  und  wird  in  der  Medicin  gebraucht.  Ks 
enthält  neben  Oleiusäureglyccrid  Ricinölsüureglycerid.  Liefert  viele  interessante 
Zersetzungsproducte,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Caprylalilehyd,  mit  Ammoniak 
geschüttelt  Riciuolaroid,  bei  der  trocknen  Destillation  Oenanthylaldehyd,  bei  der 
Oxydation  durch  Salpetersäure  Oenanthylsäure. 

Zu  den  trocknenden  Oclen  zählen  ferner  noch  die  aus  den  Samen  gepressten 
Oele: 

l'inhönöl  (Jatropha  multifida),  Springkörne röl  (Euphorbia  Lathyris),  Ma- 
dlaöl  (Madia  sativa),  Kürbis kernöl  (Cvmrbita  Ptpo)  u.  a.  m. 

B.  Thierfette. 

1.  Feste  thi  e rische  Fette. 

Kindstalg,  t'nschlitt,  Stvuin  bovinum,  durch  Auslassen  des  namentlich  in  Rindstalg. 
der  Bauchhöhle  des  Kindviehes  angesammelten  Fettes  gewonnen. 
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Seine  Eigenschaften  und  Anwendun  gen  sind  bekannt.  Ks  schmilzt  bei  37°  C. 
und  begebt  /u  etwa  s/4  aus  Stearinsäure-  und  Palmitinsäureglycerid,  der  Hest  ist 
Oelsäureglycerid. 

Hammel  Staig,  Sntm  ncillum,  «Jen,  vorigen  ganz  ähnlieh  in  jeder  Beziehung, 
aber  mehr  Stearinsäureglyeerid  enthaltend. 

Schweineschmalz,  Ar.unijia  Porci,  dasselbe  wird  mit  Wasser  aus  dem 
Schweinefett  ausgesehmolzen.  Enthält  fast  nur  ralmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 
Wird  zur  Salbenbereitung  verwendet. 

M  enschenfett,  dem  Schweineschmalz  ähnlich,  nur  noch  weicher,  schmilzt 
bei  25°  C.    Enthält  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 

-  Gänsefett,  ist  dem  Menschenfett  sehr  ähnlich,  und  enthält  dieselben  Gly- 
ceride. 

Kamm  fett,  Fett  von  den  HaUtheilen  des  Pferde«,  gelb,  fester  als  Srhweine- 

sehmal/,  schmilzt  erst  bei  (iO°C,  und  enthält  Stearinsäure-  und  Oelsäureglycerid. 

Butter,  Kuhbuttcr.  Bestandteil  der  Kuhmilch.  Wird  bekanntlich 
durch  das  sogenannte  Buttern  auj  dem  Kahm,  den  Fett-  oder  Milehkngclehen, 
die  sich  beim  Stehen  der  Milch  auf  ihrer  Oberfläche  als  dicklichgelbe  Schicht  ab- 
scheiden, gewonnen.  So  wie  die  Butter  in  den  Haushaltungen  verbraucht  wird, 
enthält  sie  noch  etwa  '/,(  ihres  Gewichtes  an  Buttermilch,  Milch  und  Milchkügel- 
chen,  wovon  man  sie  durch  Ausschmelzen  befreit.  Das  Butterfett  soll  Myrutinsäure-, 
Palmitinsäure-,  Stearinsäure-,  Capronsäure-,  ( 'apriusäure-,  Caprylsäure-  und  Buttcr- 
säureglyccrid  enthalten.  Die  Butter  der  Milch  anderer  Säugethiere  und  der  Frauen 
vorhält  sich  ähnlich. 


2.    Flüssige  t  ii  i  e  r  i  s  c  h  e  Fette. 

Kieröl.  Ei  er  öl.     Oleum  acutum.    Im   Eidotter  enthalten.     Hochgelbes,  dickflüssiges, 

leicht  r.mzig  werdendes  O  l.  Enthält  unter  Anderem  Glyecrinphosphorsäure. 
Wird  durch  Auspressen  der  hart  gekochten  Eidotter  dargestellt. 

KUuenfett.  Klauenfett.   Amugia  pnlum  Tmiri.  Wird  aus  fri  eben  Ochsen-  und  Hammels- 

füssen erhalten.  Ein  viel  Oelsäure-  und  wenig  Stearinsäureglyeerid  enthaltendes 
Oel,  welches  nicht  leicht  ranzig  wird  und  sich  auch  nicht  leicht  verdickt.  Es  ist 
hellgelb  und  dünnflüssig,  und  wird  als  Schmiere  für  t'hren-  und  Maschinentheile 
benutzt. 

l'i^  litl.ran.  Fischthraii.   Diesig  Oel  wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Fette  der  grossen 

Secthiere,  Waltische,  Seehunde,  Kobben  u.  s.  w.  gewonnen.  Es  ist  meist  sehr  gemengt 
und  enthalt  uiiter  anderen  Glyeerideu  Valeriansäureglycerid,  von  dem  sein  übler 
Geruch  herzurühren  scheint.  Es  wird  zur  Bereitung  der  grünen  oder  schwarzen 
Seife,  und  als  Schmiermittel  in  der  Loh-  und  Weissgerberei  angewendet. 

i.cbtrthran.  Leberthran.  Oleum  Jecoris  As  Iii.  Dieses  in  neuerer  Zeit  als  Arzneimittel 
vielfach  angewendete  thierische  Oel  wird  aus  den  Lebern  verschiedener  Gadusarten 
((Jadu*  Cailartoji,  Uaclus  Carbonarius,  (Judut  PoUachius,  Uadus  Morrhua,  auch  wohl 
aus  Kaj  aarten)  hauptsächlich  in  Norwegen  und  Newfoundland  bereitet,  der  weiss1., 
durch  freiwilliges  Ausfliegen  des  Oeles  aus  den  aufeinander  gehäuften  Fischlebern, 
die  braunen  Sorten  durch  künstliches  Auspressen  und  Auskochen.  Hell-  bis 
röthlichgelbes,  dickliches  Oel  von  tischthranartigem  Geruch  und  mildem  Geschmack. 
Enthält  hauptsächlich  Oclsäuregljcerid ,  ans-erdem  andere  Glyceride  zum  Thcil 
flüchtiger  Fettsäuren,  Galleubestandtheile  und  s  'hr  geringe  Mensren  von  Brom  und 
Jod.  Auch  phosphorsaurer  Kalk  ist  darin  enthalten.  Der  .Jodgehalt  unverfälschten 
Oeles  übersteigt  kaum  0,0.»  Proc. 
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Wichtigere  Zersetzungen  der  Fette. 
Seifen  und  Pflaster. 

Die  Glyceride  mit  Alkalien  oder  anderen  basischen  Oxyden  in  der  seifen  und 
"Wärme  behandelt,  werden,  wie  schon  S.  468  näher  auseinandergesetzt  Pfla,U5r 
wurde,  in  ganz  analoger  Weise  zersetzt,  wie  die  zusammengesetzten 
Aetherartcn  ein-  und  zweiatomiger  Alkohole;  die  Säure  des  Glycerids 
verbindet  sich  nämlich  mit  der  zur  Zersetzung  angewandten  Basis  zu  einem 
Salze,  während  das  Hydratwasser  der  Basis  an  das  Glyceryl  tritt  und  damit 
Glycerin  bildet.  So  giebt  Palmitin  und  Kali  palraitinsaures  Kali  und 
Glycerin,  Stearin  und  Natron  stearinsaures  Natron  und  Glycerin,  Olein 
und  Bleioxyd  ölsaures  Bleioxyd  und  Glycerin  u.  8  w. 

Da  nun  die  Fette  Gemenge  verschiedener  Glyceride  sind,  so  kann 
ihre  Zersetzung  mit  Basen  keine  anderen  Producte  liefern,  wie  Glycerin 
und  Salzgemcnge  der  verschiedenen  in  den  Fetten  enthaltenen  Säu- 
ren. Wenn  wir  Rindstalg,  der  aus  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und 
Oelsäureglycerid  besteht,  mit  Natronlauge  kochen,  so  erhalten  wir  Gly- 
cerin und  ein  Gemenge  von  stearinsaurem ,  palmitinsaurem  und  ölsaurem 
Natron. 

Beim  Kochen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge  findet  stets  eine 
solche  Zersetzung  statt.  Die  Fette  lösen  sich  dabei  auf,  und  es  ist  nun 
in  der  Lösung  kein  unzersetztes  Fett  mehr  enthalten,  sondern  Glycerin 
und  die  Kali-  oder  Natronsalze  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Säuren. 

Die  Zersetzung  der  Fette  durch  kaustische  Alkalien  nenut  man  ihre  Vcr«*ifuDi* 
Verseilung,  setzunu 

Die  gewöhnlichen  Seifen  aber  sind  Geraenge  der  Kali-  oder  Natron- d,,"cfie,te 
Ralze  der  in  den  verseiften  Fetten  enthaltenen  Säuren.  Alkalien 

Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien  Blei-  oemeu«e'>d 
oxyd  an,  kocht  man  sie  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  so  erhält  man  Gly-  oder^xi- 
cerin  und  ein  Gemenge  von  Bleioxydealzen  der  in   den   Fetten   ent-  d™nJ"t't*" 
halten  gewesenen  Säuren,  welches  etwas  unzersetztes  Fett  enthält  und  in  sauren, 
der  Wärme  weich  und  knetbar  ist.    Derartige  Gemenge  nennt  man  Blei  -  «Smeng« 
pflaster  (Emplasira  plumbca).  oxyd^ai/en 

Je  nach  der  Anwendung  von  Kali  und  Natron  zur  Verseifuncr  der  der  fe,t«t> 

•  i  •  •  Sauren. 

Fette  unterscheidet  man  Kali-  und  Natron  -  oder  S  o  da  seifen,  je  Kali- und 
nach  ihrer  Consistenz  harte  und  weiche,  Kern-  und  Schmierseifen.  Tcifon11 

Die  Natronseifen  oder  Kernseifen  sind  im  Allgemeinen  härter  als  die  Harte  und 
Kaliseifen  oder  Schmierseifen  ;  die  Seifen  sind  ferner  in  der  Hegel  um  so  Kern-  und 
weicher,  je  mehr  Ölsäure,  und  um  so  härter,  je  mehr  stearinsaure  Alkalien  SlrS!"" 
sie  enthalten. 

Die  Natronseifen,  die  durch  Aussalzen  (s.  unten)  erhalten  werden, 
die  sogenannten  Kernseifen,  enthalten  neben   den  fettsauren  Natron- 


Kcrcitniii; 
«ier  Seifen. 


Allere  nieine 
I  i^i  un  haf- 
ten der 


Artt-t»  der 

HuiU'wife. 

H«um'>l- 
■wft>. 
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salzen  nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr  wechselt.  Die  Kali-  oder 
Schmierseifen  dagegen  enthalten  ausser  den  Kalisalzen  auch  noch  Glycerin 
und  überschüssiges  Kali  beigemengt. 

Man  bereitet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  kocht,  bis  vollständige  Zersetzung  und  vollständige  Lö- 
sung eingetreten  ist,  und  nun  dio  Lösung,  wenn  Kali  angewendet  wurde, 
eindampft,  wobei  als  Rückstand  die  sogenannte  Schmierseife  erhalten  wird, 
oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seife  durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus- 
scheidet. Hatte  man  Kalilauge  zur  Verseifung  angewendet,  so  wird  durch 
das  Aussalzen:  den  Zusatz  von  Kochsalz,  eine  Umsetzung  der  Kaliscife 
in  Natronseife  und  Chlorkalium  bewirkt. 

In  den  südeuropäischen  Ländern,  besonders  im  südliehen  Frankreich, 
wo  Marseille  Hauptsitz  der  französischen  Seifenfaurikation  ist,  benutzt  man 
zur  Seifenfabrikation  gewöhnlich  dio  geringeren  Sorten  des  Olivenöls  und 
Natronlauge,  in  den  übrigen  Ländern  thierische  Fette,  Palmöl,  Cocosuuss- 
öl  und  häufig  Kalilauge. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Seifen  sind  folgende: 
"Wenn  nicht  absichtlieh  gefärbt,  sind  die  Seifen  weiss  oder  grauweiss,  in 
dünnen  Scheiben  durchscheinend,  sie  werden  an  der  Luft  nicht  feucht, 
fühlen  sich  eigentümlich  fettig  an  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Wasser 
vollkommen  auf,  damit  schäumende  Lösungen  bildend.  Durch  viel  Wasser 
werden  sie  in  saure  sich  niederschlagende  Salze  und  gelöst  bleibendes 
freies  Alkali  zerlegt.  Kochsalz  und  andere  lösliche  Salze  der  Alkalien 
scheiden  die  Seifen  aus  ihren  Lösungen  wieder  aus  (Aussalzen).  Durch 
Uittererdesalze,  Ivalksalze  oder  hartes  Wasser  (solches,  welches  viel  Kalk- 
salze enthält)  entstehen  in  den  Scifenlösungen  weisse  Niederschläge:  Ver- 
bindungen der  Kalk-  oder  der  Bittcrerde  mit  den  fetten  Säuren,  und 
darauf  gründet  sich  die  in  den  Haushaltungen  wohlbekannte  Thatsache, 
dass  sich  hartes  Wasser  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der 
Seife  beim  Waschen  beruht  auf  der  Z<  rzetzuug  der  Seifen  durch  Wasser, 
indem  das  dabei  freiwerdeude  Alkali  die  Uneinigkeiten  leicht  wegnimmt, 
und  andererseits  die  sich  abscheidenden  sauren  fettsauien  Salze  Fett  auf- 
zunehmen vermögen. 

Die  gewöhnlichsten  Arten  der  Seifen  sind  folgende: 

Gewöhnliche  harte  Talg-  oder  II  ausseife.  Wird  durch  Verseifen  von 
Kindstalg  mit  Kalilauge,  Aussalzen  mit  Kochsalz  und  Formen  erhalten. 

Baumöl  seife  (Marseiller,  venetianische  Seife).  Man  verwendet  dazu  Baum- 
oder Olivenöl,  xu  wiehern  man  gewöhnlieh  etwas  Mohnöl  *etzt,  und  Natron. 

C  ocos  n  u  s  sö  1  so  dasei  fe.  Ans  C'ocosnussöl  und  Talg  mit  btarker  Natron- 
lauge dargestellt.    Diese  Seife  enthält  Glycerin  und  frei  s  Alkali. 

l'almölscife.  Aehulich  wie  die  vorige.  Aua  l'almöl  unter  Zusatz  von  et- 
wa* Harz  (Cobphonium)  mittelst  Natronlauge  gewonnen. 

Schmierseifen.  Gallertartige,  aus  der  Luft  Wasser  anziehende  Seifen,  die 
durch  Kochen  von  Hanföl,  Rüböl,  Leinöl  und  Mohnöl  mit  Kalilauge  dargestellt 
werden.  Sie  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Ölsäuren]  Kali  mit  beigemengtem  Kali 
und  Glycerin. 
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Die  medicinisch  angewandten  Seifen  sind: 

Medicinische   Seife.    Sapo   mtdicatus     Aus   Natronlauge  und  Olivenöl  Mcdlcini- 
und  Aussalzen  mit  Kochsalz  dargestellt.    Vorzugsweise  aus  ölsaurem  Natron  be-  ,che  Seife- 
stehend. 

Guaj  alt  seife.    Sapo  yuajactmts.    Durch  Abdampfen  einer  alkoholischen  Lö-  Ooajak- 
sung  von  medicinischer  Seife  und  Guajakharz  dargestellt.    Dunkelgrünlichbraune,  Mifo- 
spröde  Masse. 

Jalappenseife.    Supo  ja/appinus.    Aus  Jalappenharz  wie  die  obige  bereitet.  ™f*ppen" 

Grüne  Schmierseife.    Sapo  viridis.    Aus  Hanföl    und  Kalilauge  bereitet.  Orun0 
Wird  als  Mittel  gegen  die  Krätzmilbe  angewandt.  ST"" 


Der  sogenannte  Batsamum  Opodeldoc,  Linimenten»  saponato-camphoratum,  ist  eine  Opodeldoo. 
mit  Campher,  Rosmarinöl  und  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Seifenlösung. 

Das  Linimend  m  volatile  oder  ammoniatum,  durch  Zusammenschütteln  von  Am-  L'jni»«ntan 
muniakliquor  und  Olivenöl  erhalten,  ist  keine  eigentliche  Seife.  TO  *  *' 

Die  feinen  Toilettenseifen  erhalten  gewöhnlich  färbende  und  wohlriechende 
Zusätze  (ätherische  Oele). 

Unter  Pflastern  versteht  man  im  Allgemeinen  die  Bleioxydsalze  der  in  den  Pflaitor. 
Fetten  enthaltenen  fetten  Säuren,  doch  werden  einerseits  die  Verbindungen  dieser 
Säuren  mit  anderen  schweren  Metalloxyden,  welche  man  erhält,  wenn  man 
Seifenlösungen  mit  Metalllösungen  fällt,  ebenfalls  Pflaster  genannt,  und  andererseits 
giebt  es  pharmaceutische  Präparate,  die  den  Namen  Pflaster,  Emplastra,  führen, 
ohne  es  im  erörterten  chemischen  Sinne  zu  sein. 

Der  Hauptbestandteil  sehr  vieler  officineller  Pflaster  ist  das  Bleiglätte-  BleigUtto- 
pflaster:  ilmplastrum  Lilhargyri  suuplexy  welches  man  durch  Kochen  von  Olivenöl  P^Mter 
und  Wasser  mit  Bleiglätte  bereitet,  und  daher  in  der  That  ein  Pflaster  auch  im 
chemischen  Sinne  darstellt;  dagegen  sind  das  englische  Pflaster,  dasCantha- 
ridenpflaster,  das  Seifenpflaster  ».  a.  keine  Pflaster  im  chemischen  Sinne. 


Veränderungen  der  Fette  an  der  Luft 
Ranzigwerden  der  Fette. 

An  der  Luft  nehmen  die  Fette  allmählich  Sauerstoff  auf,  und  erhalten  dadurch 
einen  unangenehmen  (ranzigen)  Geruch  und  kratzenden  Geschmack.  Diese  Oxy-  J0err<Fette 
dation  beginnt  sehr  bald ,  geht  anfangs  ziemlich  langsam,  später  aber  rascher 
Tor  sich,  und  es  nehmen  die  Fette  dadurch  deutlich  saure  Reaction  an.  Durch 
die  Gegenwart  von  Ei  weiss,  Schleim  und  anderen  fremdartigen  Materien,  die  sie 
aus  den  Substanzen,  woraus  sie  erhalten  werden,  aufgenommen  haben,  wird  die 
ranzige  Zersetzung  der  Fette  erfahrungsgemäss  beschleunigt,  ohne  dass  es  entschie- 
den wäre,  ob  diese  Materien  nur  als  Sauerstoff-Ueberträger,  oder  als  Fermente 
wirken.  Die  Zersetzung  der  Fette  selbst,  welche  man  Kauzig  werden  nennt,  ist 
überhaupt  noch  nicht  genau  studirt,  man  weiss  nur,  dass  dabei  das  Glycerin  zuerst 
angegriflen,  und  zu  flüchtigen  Fettsäuren  oxydirt  wird,  und  dass  aus  den  frei- 
werdenden Fettsäuren,  namentlich  der  Oelsäure,  durch  Oxydati  sich  mannigfache 
flüchtige  Säuren  der  Gruppe  C„H„04  bilden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  sehr  fein- 
Tertheiltem  Zustande  dargeboten  werden,  so  kann  die  Sauerstoffaufnahme  so  rasch 
stattfinden,  dass  die  Temperatur  eich  bis  zur  Entzündung  steigert. 

Durch  Schütteln  der  Fette  mit  heissem  Wasser,  in  welchem  etwas  Magnesia- 
hydrat suspendirt  ist,  kann  man  ihnen  den  ranzigen  Zustand  wieder  benehmen. 


t.  Oorup  -  UeiiDet,  Organische  Chemie.  31 
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Haloidäther  des  Glyceryls. 


Glycerin 
und  Was- 
eor^toff- 
silureu. 


Das  Glycerin  verbindet  sich  mit  WasserstofTsäuren  unter  Abschei- 

dung  von  2,  4  und  6  Aeq.  Wasser.    Diese  Verbindungen  sind  theils  als 

die  Haloidäther  des  Glyceryls,  theils  als  Oxychlorüre,  -bromüre  und  -jodüre 

aufzufassen  (Chlorhydri  ne). 

Ihre  Entstehung  versinnlichen  folgende  Fornielglcichungen: 

QHgOc  +    HCl    =    CCH7C1  04  -f-  2HO 
Glycerin  Chlorhydrin 

Cc  M8  °6  +  2  "  Cl    =    C6  H0  Cl2  Oa  +  4  H  l ) 
Glycerin  Dichlorhydrin 

CcII8Oc  -f-  3  HCl    =    C6H5C13      -f  ÜHO 
Glycerin  Trichlorhydrin 

Wenngleich  ihre  Bildung  der  der  Glyceride  analog  erscheint,  so  lassen 
sie  Bich  doch  nicht  ganz  so  auffassen.  Am  einfachsten  lassen  sie  sich  noch 
typisch  mit  der  Zugrundelegung  der  gemischten  Typen  deuten. 


Gljicerji- 
chlurUr. 


Gly  cerylchlorür. 


Syn.  Trichlorhydrin. 


Nach  der  Badicaltheorio: 
^Hj,  Cl3 


Nach  der  Typentheorie: 

Claj 


Bei  155°  C.  siedende,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit. 
Durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  geht  es  in  Glycerin  über. 

Wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Dichlorhydrin  oder  Epi  chlor* 
hydrin  erhalten. 


Glyceryl- 
bromür. 


Glycerylbromür. 
Syn.  Tribromhydrin. 


Nach  der  lladicalthoorie : 

Cß  H5,  Bra 


Nach  der  Typcntbeorie: 


Schwere,  schwach  rauchende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  von  Wasser 
langsam  zersetzt  wird.  Siedet  bei  175°  bis  180°  C.  Beim  Erhitzen  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  liefert  es  ebenso  wie  die  obige  Verbindung  Gly- 
cerin. 

Wird  am  leichtesten  durch  Behandlung  von  Dibromhydrin  oder  Epibromhydrin 
mit  Bromphosphor  dargestellt. 

Behandelt  man  A  llyl  j od  ür  mit  Brom,  so  erhält  man  eine  dem  Glycerylbromür 
isomere  Flüssigkeit  ( Ally  I  tri  bromid ),  welche  »ich  aber  mit  essigsaurem  Silber 
in  eine  wirkliche  Glycerylverbindung,  in  Kssigsäure-Triglycerid,  umsetzt.  Es  beruht 
hierauf  die  künstliche  Darstellung  des  Glyccrins  (vergl.  S.  4GC). 
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G  lyceryloxychlorür. 

Syn.  Glyeerylchlorhydrin.  Einfach  salzsaurer  Glyeeryläther. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie : 

C,H,C104 

c;ir,|0< 

Cl) 

Neutrale,  bei  227°  C.  siedende,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit.  Auch  ^*r>oI;ür 
in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  längeres  Erhitzen  des»  uiit  Salzsäuregas 
gesättigten  Glycerins,  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schütteln  mit 
Aether. 


Gly ceryloxy  chlor  id. 

Syn.  Glyceryldichlorhydrin.    Zweifach  salzsaurer  Glyceryläther. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie : 


Cü  H,;  Cla  03 


H 

Cl, 


0, 


11 1 

Cl,j 

Typus 


Oelartige,  bei  178°  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Man  erhält  diese  Verbindung  auf  mehrfache  Weise:  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Glycerin  und  rauchender  Salzsäure  durch  längere  Zeit  auf  100°  C,  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin,  und  bei  der  Behandlung  des 
letzteren  mit  Chlorschwefel. 

Aehnliche  Verbindungen  geben  Brom-  und  Jod  wasserstoffsäure  (Brom- 
und  Jodhydrine).  Die  Bromhydrine  erhält  man  durch  Behandlung  des 
Glycerins  mit  Bromphosphor. 

Es  sind  endlich  noch  Verbindungen  dargestellt,  in  welchen  der  Wasserstoff 
der  Chlorhydrine  durch  liadiiale  organischer  Säuren,  und  das  Chlor  zum  Theil 
durch  llrom  ersetzt  ist,  z.  B. : 


Glyceryl- 
oxycliloriJ. 


Brom-  und 
Jodbydrim. 


Gemischte 
Chlorhy- 
drine. 


H  | 

c«nAoJ 

C6H5 
Cl/ 

Aeetoglyeeryloxy- 
chlorür 


c4nsoJ  4 

im 

C0  H,,( 
Cl) 

Diacetoglyeeryloxy- 
chlorür 


c4uÄo,| 

ClJ 
Acetoglyceryl- 
oxychlorid 


C4H.Ü2 

ifi 

Cl 
Br 


O, 


Acetoglyceryloxy- 
chlorbromid 


Monäthyl-  und  Diäthylglyccrin  (vergl.  S.  472)  liefern  bei  der  Behandlung  mit 
Phosphorchlorid  Chlorhydrine,  in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  Aethyl 
ersetzt  ist.    Auch  Chlorhydrine  mit  anderen  Alkoholrudi. alen  sind  dargestellt: 


C4H5 

c4'h5 

c: 


o4 


Cl  ( 

Diäthylchlorhydriu 


II  | 

C|H5] 

Aethylchlorhydrin 


■"  U 
c,ai„l 

111 

C6  H6  | 
Cl  ) 
Amylchlorhydrin 

31* 
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Glycidverbindungen. 


Glycidver- 
blndungen. 


Ver»cbie- 
dene  An- 
richten über 
ihre  Con- 
stitution. 


Die  Chlor-  und  Bromhydrine  verlieren  unter  gewissen  Umständen 
Wasser,  Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstoffsäure  und  gehen  dadurch  in 
eigentümliche  ätherartige  Verbindungen  über,  die  den  Namen  Glycide 
oder  Glycidäther  führen.    Z.  B.: 

CflHeCla02  +  KO,HO  =  KCl  +  2HO  +  CflH6C10ä 
Dichlorhydrin  Salzsaurer  Glycidäther 

(Epichlorbydrin) 

CaH6Br2Oa  -f  KO,  HO  =  KBr  -f  2  HO  -f-  C6H5BrOa 

Bromwasserstoffsaurer  Glycidäther 
(Epibrombydrin) 

C„H7C104  —  2  HO  =  C6H6G102 
Chlorhydrin  Salzsaurer  Glycidäther 

C10HnClO4  -f  KO,HO  =  KCl  -f  2  HO  -f-  C10H10O4 
Aethylcblorhydrin  Aetbylglycid 
C6H6C18  —  HCl    =  C6H4Cla 
Glycerylchlorür      Zweifach  salzsaurer  Glycidäther 

Sämmtliche  Glycide  besitzen  die  charakteristische  Eigenschaft,  sich 
direct  mit  Wasser,  Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstoffsäure  zu  ver- 
einigen, und  dadurch  wieder  in  die  ursprünglichen  Glycerylverbindungen 
überzugehen. 

Ueber  die  rationelle  Formel,  d-  Ii.  über  die  Constitution  der  Glycidver- 
bindungen ist  noch  keine  Uebeninstimmung  erzielt.  Nach  der  einen  Ansicht 
betrachtet  man  sie  als   Glycerylverbindungen,   die  Bich  von  dem  Typus 

Wasser:  secundäre  Form  {J^Jg4  in  der  Weise  ableiten,  dass  3  Aeq.  H  de*  Typus 

durch  Glyceryl  ersetzt  sind.     Das  noch  nicht   als  solches  dargestellte  Glycid 
in 

^Hi   4  W*re  demnac^  eiu  «weiatomiger  Alkohol  mit  nur  1  Aeq.  ersetzbaren 

Wasserstoff.    Es  stände  das  Glycid  zum  Glycerin  genau  im  selben  Verhältnisse, 

wie  die  Metaphosphorsäure  zur  dreibasischen  Phosphorsäure: 
in  im  in 

POa)0  P02)0  C6H5I0 

Droibasische  Phosphorsäure  Metaphosphorsäure        Glycerin  Glycid 

Dio  Derivate  des  Glycids  entstehen  dann  entweder  durch  Vertretung  des  typi- 
schen Wasserstoffs  durch  Radi.-ale,  oder  durch  Ersetzung  von  H02  durch  Chlor 
oder  Brom,  z.  B.: 

in 

C6H6|0, 


III 


CeHft 

C4  H6 
Aethylg 


04 

ycid 


Cl 


in 

^H6|Oa 
jBr 


Salzsaurer  Glycidäther  Bromwasserstoffsaurer  Glycidäther 


Typus 


Die  salzsauren  und  bromwasserstoffsauren  Glycidäther  leiten  sieb  dann  vom 


H 

H 
H 
Cl 


<>n 


und 


H 
Hf 


02 


ab,  und  erhalten  demgemäss  die  Kurmein: 


H  | 

Br| 
in 

Cl  I  2 


Br  2 


Salzsaurer  Glycidäther       Urora  wasserstoffsaurer  Glycidäther 
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Der  zweifach  salzsaure  Gljcidäther  kann  nicht  mehr  als  Glycerylverbindung 

gedeutet  werden.   Er  erscheint  als  das  Chlorür  eines  zweiatomigen  Radicals  CÄ  H4 : 
Allylen,  oder  ein  isomeres. 

Nach  einer  anderen  Anschauung  werden  in  der  That  die  Glycidverbindungen 

ton  dem  für  sich  noch  nicht  dargestellten  zweiatomigen  Alkohol  CeH4ln  ab- 

geleitet. 

Wir  geben  der  ersteren  Ansicht  den  Vorzug.    Die  wichtigeren  Glycidverbin- 
dungen sind: 

Aethylglycid  Cc\) 

c4'hJ°4'  Bei  1260  bis  1300  a  8iedende  FlüB-  Ä" 

sigkeit 

Beim  Erhitzen  von  salzsanrem  Glycid  mit  Alkohol  erhält  man  Aethylchlorhydrin 
nnd  dieses  liefert  mit  Kali  destillirt  Aethylglycid. 

Salzsaurer  Glycidäther  C«  k5  J  02 .  Leicht  bewegliche,  dem Chlo-  SjjJjjjgJJ,, 
(Epichlorhydrin)  Cl  / 

roform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Siedet  bei  H8°C.  Mit  Wasser  erhitzt,  verwandelt 
es  sich  in  Chlorhydrin:  C6I1&C102  -f  2  HO  =  C«  H7  CIO« ;  mit  Salz- 
säure erhitzt,  giebt  es  Dichlorhydrin:  C,  H5  Cl  0,  +  H  Cl  =  C«  U6C\,  02. 
Phosphorchlorid  verwandelt  es  in  Glycerylcblorür. 

Wird  am  leichtesten  durch  Destillation  von  Dichlorhydrin  mit  concentrirter 
Kalilauge  erhalten. 

Bromwasserstoffsaurer  Glycidäther    C6rl5102.    Bei  128°  C.  Brra»»u 
(Epibromhydrin)  Br  j  re^oiydd- 

siedende  Flüssigkeit    Wird  in  analoger  Weise  wie  die  Chlorverbindung  4ther* 
dargestellt. 

Jodwasserstoffsaurer  Glycidäther  C'rUO,.    Bei  160»  C.  Sie-  Jodwa»»«r- 

J   J  GljcidAtber. 

dende  Flüssigkeit    Wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Glycidäther  mit 
Jodkalium  auf  100°  C.  erhalten. 


Schwefelverbindungen  des  Glyceryls. 

Glyceryltrisulfhydrat 

Syn.  Glycerinmercaptan.  Trisulfhydrin. 
N'ach  der  lUdicaltheorle :  Nach  der  Typentheorie : 

C6  H6  S3,  3  H  S  Cg  Hs 


!!:! 


Farblose,  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,39  speeif.  Giycerin- 
Gewicht    Unlöslich  in  Wasser  und  Aether ,  löslich  in  absolutem  Alkohol.  me,0*pUn- 

Mit  Metallsalzen  giebt  es  den  Mercaptiden  analoge  Niederschläge,  in 
welchen  die  3  Aeq.  typischen  Wasserstoffs  durch  Metalle  ersetzt  sind. 
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c'rl  1 

Ihre  allgemeine  Formel  ist  demnach  j  ^«*    ^s  Bln^  amorphe,  zum 

Theil  gefärbte  Niederschlage. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  dos  Glycerinmercaptan  in 
schwefelhaltige  nicht  näher  studirte  Säuren  verwandelt 

Man  erhält  das  Glyceryltrisulf  hydrat  durch  Einwirkung  ton  Kaliumsulf hydrat 
(in  alkoholischer  Lösung)  auf  Glycerylchlorür  (Trichlorhydrin): 

CtiH&,  Cl3  +  (y  KS,  HS  =  C6Hr,K3S6  -{-  3  KCl  -f-  GUS 
Man  zerlegt  die  Kaliumverbindung  mit  Sahsäure,  und  fällt  mit  Wasser. 

Glyceryldisulfhydrat. 

Syn.  Disulfhydrin. 
Empirinche  Formel:  Nach  der  Typentheorio : 

Cfi  HÄ  S4  02 


11  U 

H,|S4 


r,1m"aldt  Farblose,  sehr  zähe  Flüssigkeit  von  1,34  specif.  Gewicht,  unlöslich  in 

Wasser  und  Aether,  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Mit  Metallsalzen  giebt  diese  Verbindung  amorphe  Niederschläge, 
welche   2  Aeq.  Metall  enthalten.     Ihre  allgemeine   Formel  ißt  daher 
H  |02 

Salpetersäure  verwandelt  das  Glyceryldisulfhydrat  in  nicht  näher 
studirte  schwefelhaltige  Säuren. 

Man  erhält  das  Glyceryldisulfhydrat  durch  Behandlung  des  Dichlorhydrins 
mit  Kaliumsulfhydrat: 

CfiH)tCl,02  -f  4  KS,  HS  =  (V,H6K„S402  -f  2  K Cl  +  4  H S 
und  Zersetzung  der  Kaliumverbindnng  durch  Salzsäure. 

Gly  cery  Im  onosulf  hydrat. 

Syn.  Sulfhydrin. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typ^ntheon« 

C."llaj 

H  S, 

a\yceryi  Farblose,  zähe  Flüssigkeit  von  1,29  specif.  Gewicht,  von  namentlich 

hyd^uV.'1'     in  der  Wärme  unangenehmem  Geruch,  wenig  löslich  in  Wasser,  nicht  in 
Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Mit  den  Metallsalzen  bildet  es  in  Wasser  meist  unlösliche  Nieder- 
schläge, die  1  Aeq.  Metall  enthalten.    Die  allgemeine  Formel  dieser  Mer- 


04 


captide  ist  demnach  \\t 

M  J  S3 
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Durch  Salpetersäure  wird  das  Glyceryl  inonosulfhydrat  in  Glycerin- 
echweflige  Säure:  CßHsS;»O]0  (s.  unten)  verwandelt. 

Man  erhält  das  Glycerylmonosulfhydrat  in  analoger  Weise  wie  die  beiden 
obigen  Verbindungen  durch  Behandlung  von  Chlorbydrin  mit  Kaliumsulf hydrat: 
Cfi  1I7C10«  -f-  2  KS,  HS  =  C0H7KS2O,  -f  2  KCl  -f-  2  HS 

Wie  man  aus  dem  Verhalten  der  Sulfhydrate  des  Glyceryls  gegen  Metalte 
ersieht,  ist  nur  der  dem  Schwefelwasserstofftypus  zugehörige  Wasserstoff  durch 
Metalle  lei.  ht  vertretbar,  mit  dem  Eintritt  je  eines  Schwefelatoms  wird  immer  auch 
ein  Atom  H  durch  Metalle  vertretbar. 

Monothioglycid. 

Empirische  Formel:  Xach  der  Trponthoorio : 

Cß  Hfl  S.j  0...  C(;  k5)  O  j 

H  |S, 

In  Aether  und  Wasser  unlösliches,  in  kochendem  Alkohol  lösliches  Monothi©- 
Oel.    Die  alkalische  Lösung  fällt  viele  Metallsalze. 

Wird  bei  der  Einwirkung  von  salzaaurem  Glycidäther  (Epichlorhydrin)  auf 
Kaliumsulfliydrat  erhalten. 

c'  iL ) 

Auch  ein  Dithioglycid  '  pj  [S|  ißt  dargestellt  Es  wird  beim 
Erhitzen  des  Glyceryltrisulfhydrats  auf  140°C.  erhalten. 

Glycery Ischweflige  Säure. 

Empirische  Formel:  Nach  der  Typcnthoone: 

C,;H8SaO,0  H2J 

C«\|()g 

s2"o,r 

Diese  der  Isäthionsäure  analoge  Säure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  oiyreryi- 
des  Glycerylmonosulfhydrats  mittelst  Salpetersäure.    Im  freien  Zustande  saure  fl'8C 
ist  sie  eine  schwach  gefärbte,  gummiartige  Masse,  die  an  der  Luft  zu  einem 
stark  sauren  Syrup  zerfliesst. 

Ihre  Salze  enthalten  1  Aeq.  Metall,  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
wenig  löslich  und  schwierig  krystallisirbar. 

Ammoniakderivatc  des  Glyceryls. 

Es  sind  bis  jetzt  drei  Verbindungen  dargestellt,  aber  nur  sehr  un- 
vollkommen studirt,  welche  als  Ammoniakderivate  des  Glyceryls  ange- 
sprochen werden  können,  nämlich: 


N 


c;ii, 

H»|0, 

Glyceramin    Hemichlorhydramid  Ilemibromhydramid 


II 

H, 

H,l 
H3j 

0 

H 

Cl 

Typus 
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Glyceramln.         Glyceramin  wurde  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Dibrorabydrin  erhalten. 

Es  ist  eine  in  Wasser  und  Aethcr  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  leicht  löslichen,  zum  Theil  zerfliesslichen  Salzen,  und  mit  Platinchlorid 
zu  einem  in  Orangerothen  Körnern  krystallisirenden  Doppelsalz. 

Hcmichior-         Hemi chlorhy  dramid  wird  bei  der  Behandlung  von  saUsaurem  Glycidäther 
hydmmid.    m|t  aiko]10H8Cher  Ammoniakflüssigkeit  bei  100«  C.  gebildet.    Weisse,  gummiartige 
Masse. 

Heroibrom-  H em i br om h y d ram id  entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  inDibrom- 
bydramid.     hydrin.    Ebenfalls  amorphe  Substanz. 

Beide  Verbindungen  Bind  kaum  Btudirt. 


Tolyglycerinalkohole. 


Poiypiyce-  So  wie  das  Aetbylen  ist  auch  das  Glyceryl  als  mehratomiges  Alkohol- 

rüwikohoie.  radical  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt ,  sich  in  Verbindungen  anzu- 
häufen, und  den  Polyäthylenalkoholen  entsprechende  Verbindungen  zu  er- 
zeugen. 

Bekanntlich  erhält  man  die  Polyäthylenalkohole  durch  directe  Ver- 
einigung von  Aethylenalkohol  und  Aethylenoxyd ,  so  wie  auch  beim  Er- 
wärmen von  Aethylenalkohol  mit  bromwasserstoffsaurem  Aethylenäther 
(Aethylenoxybromür). 

Die  Polyglycerylalkohole  erhält  man  in  analoger  Weise  bei  der  Be- 
handlung von  Glycerylalkohol  mit  einfach  salzsaurem  Glyceryläther  (Gly- 
ceryloxychlorur).  Sie  entstehen  übrigens  auch  beim  Erhitzen  des  Gly- 
cerins  allein  bis  zur  beginnenden  Zersetzung. 

Bis  jetzt  sind  dargestellt : 


H.J 


0 


10 


0 


1  * 


in 

in 
C6  H5 

H. 

Triglycerylalkohol 


Diglycerylalkohol 

Es  sind  syrupdicke,  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leichter 
lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  destilliren  im  luftverdünnten  Räume  unzer- 
setzt. 

Auch  Aetherarten  und  Cblorhydrine  dieser  Polyglycerylalkohole  sind 
dargestellt. 
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Säureradical. 
Glycerinyl. 


Das  Radical  der 


Glycerinsäure. 

N»ch  der  Typentheorie  r 

in 

CßH,;Op  C4;H,  02ln 

Die  Glycerinsäure  steht  zum  Glycerin  in  derselben  Beziehung,  wie  die 
Essigsäure  zum  Aethylalkohol : 

C4  H6Oa  —  'i  H  -f  2  0  =  C4  H4o4 
Alkohol  Essigsäure 

CcH8Ofl  —  2H  +  2  0  =  C«H608 
Glycerin  Glycerinsäure 

Sie  entsteht  in  der  That  aus  dem  Glycerin  und  ist  die  demselben  oiycenn- 
entsprechende  Säure.  »*«re. 

Die  Glycerinsäure  stellt  eine  farblose,  eyrupdicke  Flüssigkeit  dar, 
weiche  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie  schmeckt 
und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen,  und 
löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffgasentwicklung  auf.  Mit^Wasser 
und  Alkohol  mischt  sie  sich  iu  allen  Verhältnissen.  Bis  auf  HO^C.  er- 
hitzt, verwandelt  sie  sich  in  eine  bräunliche,  gummiähnliche  Masse. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfallt  die  Glycerinsäure  in  Essigsäure 
und  Ameisensäure. 

Wird  sie  aber  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  liefert  sie 
Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure. 

Durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  entsteht  daraus  Jod  pro- 
pionsäure  (vergL  S.  240). 

Die  Glycerinsäure  ist  dreiatomig,  aber  einbasisch.    Sie  liefert 
mit  1  Aequivalent  Metall  neutrale  Salze,  deren  allgemeine  Formel  daher 
h2 

C6  ö802  0«  ist. 
M  J 

Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 


Das  Kalksalz  ha 

in 


C„H302 
Ca 


bildet  kleine  weisse,  concentrisch  grup« 
06  -f  2  aq.      pirte  Tafeln,  ist  leicht  In  Wasser,  nicht 
in  Alkohol  löslich. 
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Bildung  und  Darstellung.  Die  Glycerinsäure  wird  neben  Oxal- 
säure als  OxydatioDsproduct  des  Glycerins  durch  Salpetersäure  erhalten 
und  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  ver- 
mittelst Platinmohr.  Ausserdem  entsteht  sie  auch  bei  der  freiwilligen 
Zersetzung  des  Salpetersäure-Glycerinäthers  (Nitroglycerins). 


Ausser  den  beschriebenen  mehratomigen  Alkoholen  könnten  noch 
manche  bekannte  Verbindungen  als  solche  angesprochen  werden;  so  er- 
scheint nach  gewissen  Reactionen  der  Erythrit  als  vieratomiger,  der 
Mannit  als  sechsatomiger  Alkohol;  es  ist  endlich  sehr  wahrscheinlich, 
dass  auch  die  Kohlehydrate  und  die  Glukoside  mehratomige  Alkohole 
oder  Aetherarten  solcher  sind.  Alleiu  unsere  Kenntnisse  darüber  sind 
noch  zu  mangelhaft,  um  diese  Verbindungen ,  die  wir  weiter  unten  be- 
sprechen werden,  ins  System  einreihen  zu  können. 
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Dritter  Abschnitt. 

Mehratomige  Säureradicale  ohne  nachgewiesene 
correspondirende  Alkoholradicale. 

A.  Zweiatomige  Säureradioale. 

Erste  Gruppe. 

Radicale  von  der 
Allgemeinen  Formel: 
Cn  Hn  _  10  02 

Es  gehören  hierher  zwei  isomere  parallel  laufende  Reihen  homologer 
zweiatomiger  Säureradicale,  von  denen  nachstehende  mehr  oder  weniger 
genau  gekannt  sind: 

i.  n. 

Salicyl         0,4  H\  0,                   Oxybenzoyl  C14H4  02 

Cresotyl      C„ri6  0,                   Oxytoluyl  *CI6ftfi  O, 

Phloretyl     Cl8il8  02                         —  — 

—              —                        Oxycymoyl  Ci0H10O; 

Thymotyl     C22rII202                         —  — 

Die  Säuren  dieser  Radicale  sind  folgende: 

Salicylsäure        C^H«  0r,         Oxybenzoesäure   CUHH  0ri 
Cresotinsäure      C16HW  0«         Oxytoluylsäure  C,fiH^ 
Phloretinsäure    C18H1006         Oxycymoylsäure  C20H,.>O,; 
Thymotinsäure  C22HuO„ 

Die  Radicale  dieser  Gruppe  stehen  zu  den  Kadicalen  der  Benzoyl- 
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gruppe  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Radicalc  der  Milchsäure  reihe  zu 
denen  der  Fettsäuren,  in  der  That  ist: 

C4rl302  -  H  =  C4ti202    und    Cl4H503  -  H  =  Curi402 
Acetyl  Glycolyl  Benzoyl  Salicyl 

(Oxy  benzoyl) 

Die  hierher  gehörigen  Säuren  stehen  ferner  in  derselben  Beziehung 
zu  den  Säuren  der  Benzoyl  gruppe ,  wie  die  Säuren  der  Milchsäurereihe 
zur  Reihe  der  Fettsäuren : 

Essigsäure  C4  H4  04  Glycolsäure  C4  H4  0« 
Propionsäure   C6  H604       Milchsäure      C6  H«06 

Benzoesäure  Ci4H604  Salicylsäure  Ci4H606 
Toluylsäure     Ci6H804        Cresotinsäure  Ci6HB0,; 

etc.  etc. 

sie  unterscheiden  sich  demnach  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aequivalent 
Sauerstoff. 

So  wie  den  Säuren  der  Milchsäurereihe  zweiatomige  Alkohole  ent- 
sprechen, so  müssten  der  Analogie  nach  auch  für  die  Säuren  der  zur 
Frage  stehenden  Gruppe  zweiatomige  Alkohole  existiren,  dieselben  sind 
aber  nicht  bekannt  und  ebenso  fehlen  die  Säuren,  die  zur  fraglichen  Gruppe 
in  derselben  Beziehung  ständen ,  wie  die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  zur 
Milchsäurereihe,  bis  auf  zwei  Glieder. 

Die  Säuren  beider  isomerer  Reihen  lassen  sich  zum  Theil  mit  Leichtig- 
keit in  Säuren  der  Benzoereihe  verwandeln,  und  umgekehrt  gehen  bei  ge- 
wissen Reactionen  die  Säuren  der  Benzoesäuregruppe  in  die  Säuren  der 
Oxybenzoesäuregruppe  über. 

Alle  hierher  gehörigen  Säuren  sind,  sofern  sie  genauer  studirt  sind, 
als  zweiatomig,  aber  einbasisch  erkannt. 


Erste  Reihe:  Salicylsäurereihe. 
Salicyl. 

Nach  dor  Radicalthaorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C„H.O,  CM,) 
Das  Radical  der: 

Salicylsäure. 

Syn.  Spirsaure. 
Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Trpeatheorie : 

C14H40?,Oa,2HO  C14H4021 


■ah 


Jii!?1"  Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,  die 

bei  158°C.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren.   In  kaltem 
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Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  treiben  die  Kohlensäure  aus  den  kohlen- 
sauren Salzen  aus. 

Bei  der  trocknen  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt 
wird  sie  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol  zerlegt: 

CuH«Oe  -f  2BaO  =  2(BaO,C02)  -f  C12H602 
Salicvlsäiire  Phenylalkohol 

Mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  liefert  sie  zahlreiche  Sub- 
etitutionsderivate. 

In  saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert  sie  salicy- 
lige  Säure: 

C14H606  +  2H  =  2HO  +  C14H604 
Salicylsäure  Salicylige  Säure 

Im  Organismus  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente  s«1»* itu  °r- 

des  Glycins  in  Salicylursäure,  verhält  sich  demnach  auch  hierin  der  Ben-  SaUcyiur- 

zoesäure  analog.  **ur*  uber' 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Salicylsäure  ist  in  den  Blüthen  Vorkommen 
der  Spiraea  ulmaria  enthalten,  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor;  dang, 
als  natürlich  vorkommende  Aethersäure,  nämlich  als  Methyl- 
salicy  lsäure,  ist  sie  ein  Hauptbestandteil  eines  ätherischen  Oeles:  des 
Wintergrünöls (uintcr-green-oil)  oder  Gaultheriaöls,  von  dem  weiter 
unten  die  Rede  sein  wird.  Die  Salicylsäure  lässt  sich  aber  ausserdem  auf 
mehrfache  Weise  künstlich  erzeugen,  so  durch  Schmelzen  des  Salicins  und 
der  salicyligen  Säure,  des  Cumarins  und  Indigos  mit  Kalihydrat,  durch 
Erhitzendes  benzoesauren Kupferoxyds,  durch  Behandlung  derPhenyl- 
carbaminsäure  mit  salpetriger  Säure  u.  dgl.  m. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  sie,  indem  man  trocknes 

Kohlensäuregas  in  Phenylalkohol  einleitet,  während  sich  Natrium  darin 

auflöst.    Dabei  bildet  sich  Natriumpheoylat,  welches  sich  mit  Kohlensäure 

direct  in  salicylsaures  Natron  verwandelt: 

Ci2HBNaOa  +  C204  =  C14H6NaOfl 
Natriuniphenylat  Salicylsaures  Natron 

Darstellung.    Die  bequemste  Art  der  Darstellung  der  Salicylsäure  besteht  Dintclliiu«. 
darin,  Gaultheriaöl  mit  starker  Kalilauge  zu  dcstilliren.    Es  geht  Methylalkohol 
über,  und  salicylsaures  Kali  bleibt  im  Rückstände,  woraus  durch  Salzsäure  die 
Salicylsäure  ausgeschieden  und  dann  durch  UmkrvstallUircu  gereinigt  wird. 

Salicylsäure  Salze.  Die  Salicylsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  SaiicyUaur« 
einbasische  Säure,  sie  enthält  zwei  Atome  typischen  Wasserstoffs,  welche  **alte 
aber  in  Bezug  auf  ihre  Vertretbarkeit  durch  Metalle  nicht  glei  ch  werthig 
sind.  Das  eine  wird  nämlich  durch  Metalle  leichter  vertreten  wie  das 
andere,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden  kann. 
Wird  auch  das  zweite  Atom  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen 
sehr  unbeständige,  schon  durch  Kohlensäure  sich  zersetzende  alkalisch  re- 
agiren de  Salze,  während  die  Salze  mit  1  Aeq.  Metall  neutral  reagiren  und 
als  normale  zu  betrachten  sind. 
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Die  Formeln  dieser  beiden  Reihen  von  Salzen  sind  demnach: 
h)  M  | 

CmiIoJo,  cI4ü4o2  o, 

M  )  M  ) 

Normale  Salze  Basische  Salze 

Die  normalen  salicylsauren  Salze  erhält  man,  indem  man  Salicylsäure 
mit  den  betreffenden  kohlensauren  Metalloxyden  kocht.  Sie  sind  krystal- 
lisirbar  und  meist  leicht  löslich.  Die  basischen  Salze  der  alkalischen 
Erden  erhält  man,  indem  man  die  Lösungen  der  normalen  Salze  mit  den 
freien  Basen  sättigt.  Sie  reagiren  alkalisch,  siud  meist  schwer  löslich, 
und  werden  durch  Kohlensäure  in  normale  Salze  verwandelt. 

Die  Lösungen  der  salicylsauren  Salze  und  die  Salicylsäure  selbst 
geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief  violette  Färbung. 

Die  wässrige  Lösung  der  salicylsauren  Alkalien  färbt  sich  an  der 
Luft  braun. 

Auch  von  Aethern  und  Aether säuren  des  Salicyls  sind  mehrere 
dargestellt,  so  der 


Salicylsäure- Methyläther 


CiH3j 
CJ4rl4  02|04 

c'hJ 


Salicylsäure-Methyl-Aethyläther 


^2  **3' 

ii 


c4irj 

die  Aethyl-  und  A  mylsalicylsäure  und  andere  Aether  und  Aethersäuren 
Besonderes  Interesse  gewährt  aber  die  natürlich  vorkommende 

CJH2 


mehr. 


Methylsalicylsäure         ,,  ,q 
(Gaultheriasäure)        Cl4llj^2j  ' 

Dieselbe  ist  nämlich  der  Hauptbestandteil  des  ätherischen  Oeles 
einer  auf  New-Jersey  vorkommenden  Pflanze  aus  der  Familie  der  Ericeen, 
der  GauHhcria  procuwbens,  deren  sämmtliche  Organe,  namentlich  aber  die 
Blüthen,  dieses  Oel  enthalten,  welches  neben  einer  geringen  Menge  eines 
sauerstofffreien  Körpers:  des  Gaul therilens,  C20H|fl,  aus  Methylsalicyl- 
säure besteht.  Auch  durch  Destillation  des  Krautes  und  der  Blüthen 
von  Monotropa  hypopHys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel  gewonnen  werden, 
ebenso  aus  der  Rinde  von  Bctula  lenta,  woriu  es  aber  nicht  fertig  gebildet 
zu  sein,  sondern  erst  durch  eine  Art  Gährung  erzeugt  zu  werden  scheint. 
Das  von  dem  sauerstofffreien  Oele  befreite  Gaultheriaöl  ( Wintergründl, 
winter-grccn-oil),  oder  die  Methylsalicylsäure  hat  folgende  Eigenschaften: 

Oeliges,  ausserordentlich  lieblich  riechendes  Liquidum,  von  1,18 
speeif.  Gewicht  und  232° C.  Siedepunkt,  wonig  löslich  in  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.    Die  wässrige  Lösung  giebt 
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mit  Eisenoxydsalzen  die  den  salicylsauren  Salzen  eigentümliche,  tief  violette 
Färbung.  Mit  kaustischem  Kali  erhitzt,  wird  es  in  öberdestillirenden 
Methylalkohol  und  in  salicylsaures  Kali  zerlegt,  welches  im  Rückstände 
bleibt.  Es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen  Methyl- 
alkohols einerseits,  und  andererseits  der  Salicylsäure. 

Die  Methylsalicylsäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  Uaa  r.nui- 
zwar  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Salicylsäure,  Methylalkohol  v.mn  i>.„  i, 
und  Schwefelsäure.  Die  so  dargestellte  Methylsalicylsäure  ist  mit  dem  darstellt 
gereinigten  Gaultheriaöl  vollkommen  identisch.  worden 

Der  freie  typische  Wasserstoff  in  der  Methylsalicylsäure  kann  durch 
Metalle  und  Alkoholradicale  substituirt  werden.  Die  Salze  6ind  krystal- 
lisirbar. 

Das  Gaultheriaöl  findet  in  der  Parfümerle  Anwendung,  und  kommt  unter  und  «udct 
diesem  Namen,  oder  als  winUr-ffietn-oil  in  den  Handel.  ÄmlSe^An- 

weuduiig. 

Salicy  lsäureanhydrid. 

Nach  der  RadJcaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

c14h4o4  c14ft4oaioa 

Weisses,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches,  in  kochendem  Alkohol  wenig  saiycyi 
lösliches  Pulver.    Von  kochendem  Ammoniak  und  von  Kalilauge  wird  es  S^ET 
rasch  in  Salicylsäure  verwandelt,  die  sich  mit  der  angewandten  Base  verbindet. 

Man  erhält  das  Salicylsäureanhydrid  durch  Behandlung  von  salieylsaureni 
Natron  mit  Phosphoroxychlorid,  und  Kochen  des  erhaltenen  Froductes  mit  Alkohol, 
wobei  das  Anhydrid  zurückbleibt. 

Salicylige  Säure. 

Syn.  Salicylaldehyd,  Spirige  Säure,  Halbaldchyd  der  Salicylsäure,  Spiraeaöl. 

Typus 


C„Hc04 
Empirische  Formel  |H 

H 


ff  H 

C14  U^O.j 


H 


0, 


■0,  H 
Typische  Formel. 

Nach  dieser  Formel  steht  die  salicylige  Säure  zur  Salicylsäure  in  einem  ähn-  Salicylige 
liehen  Verhältuiss,  wie  die  Glyoxalsäure  zur  Oxalsäure;  wie  erstere  als  das  Halb-  Stturc 
aldebyd  der  Oxalsäure  zu  betrachten  ist,  und  zwischen  dem  eigentlichen  Alde- 
hyd :  dem  Ulyoxal  und  der  Oxalsäure  steht,  so  steht  die  salicylige  Säure  zwischen 
dem  noch  unbekannten  eigentlichen  Aldehyd  des  Salicyls  und  der  Salicylsäure: 
n  i|     l  n 

Hj  H2|Oa  H2(u« 

Glyoxal  Glyoxalsäure  Oxalsäure 

CJ4  11402)  C14H4Oa)  C14H4Oa| 

Unbekannt  Salicylige  Säure  Salicylsäure 
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Eigeu- 

»chufU'li. 


Verbindet 
«Ich  gleich 
deu  Alde- 
hyden mit 
zweifach 
«chwcüig- 

Al'kalTen 

tind  mit 
Baten  «u 
<len  »aücy- 
ligsauren 
SuUeu. 


Mit  den  Charakteren  eine»  Halbaldehyds,  d.  h.  einer  Verbindung,  die  halb 
Aldehyd  and  halb  Säure  ist,  stimmen  auch  die  Eigenschaften  der  salicyligen  Säure 
üborein. 

Die  salicylige  Säure  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  sehr  bald  sich 
röthlioh  färbendes,  öliges  Liquidum  von  angenehm  aromatischem  Geruch, 
der  einigermaassen  an  den  des  Bittermandelöls  erinnert.  Ihr  Geschmack 
ist  brennend,  bei  —  20°  C.  wird  sie  fest,  und  bei  196,5°C.  siedet  sie. 
Bei  13,5°  C.  wurde  ihr  speeifisches  Gewicht  =  1,173  gefunden.  In 
Wasser  ist  die  salicylige  Saure  ziemlich  schwer  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  dagegen  löst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Ihre  Lösungen  röthen 
Lackmus  anfänglich,  bleichen  aber  alsdann  den  Farbstoff. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  Entwicklung  von  Was- 
serstoff in  Salicylsäure  über: 

C14H604  -f  2  HO  =  CHH606  +  2  H 
Salicylige  Säure  Salicylsäure 

Mit  Aetzbaryt  erhitzt  liefert  sie  Anisol  (Phenylmethyläther). 
Behandelt  man  sie  mit  Natriumamalgam,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Saligenin: 

C14H604  +  2  H    =  C14H804 
Salicylige  Säure  Saligenin 

Nach  diesen  Beziehungen  erschiene  das  Saligenin  als  der  Alkohol  der  Salicyl- 
säure, und  die  salicylige  Säure  als  ihr  Halbaldehyd.  In  der  That  geht  das  Sali- 
genin durch  Oxydation  in  salicylige  und  Salicylsäure  über,  und  lässt  sich  salicylige 
Säure  in  Saligenin  durch  H  in  'talu  nascendi  zurückverwandeln.    Es  wäre  also: 

ii2r4  h2|u2  Il2ju4 

Saligenin  Salicylige  Säure  Salicylsäure 

(Alkohol)  (Halbaldehyd)  (Säure) 

Das  übrige  Vcrhnlten  des  Saligenins  ist  aber  nicht  derart,  um  es  als  Alkohol 
mit  Sicherheit  ansprechen  und  in  das  System  einreihen  tu  können. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  giebt  sie  mehrere  Substitutions- 
produete. 

Gleich  den  Aldehyden  vereinigt  sich  die  salicylige  Säure  mit  zwei- 
fach schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirten  Verbindungen,  von 
denen  besonders  die  mit  saurem  schwefligsauren  Kali  durch  Einleiten  von 
schwefligsaurem  Gas  in  eine  Auflösung  von  salicyligsaurem  Kali  leicht  zu 
erhalten  ist. 

Gleich  den  Säuren  aber  verbindet  sich  die  salicylige  Säure  auch 
mit  Basen  zu  den  salicyligsauren  Salzen,  die  nach  der  von  uns 


angenommenen  Formel  11 

M 


geschrieben  werden  müssen. 


0, 


ii  11 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Kupfersalz:  Ci4H4()a 

Cu 


welches  sich  Leim 


Digitized  by  Google 


Salicyl  Cuti402.  497 

Vermischen  verdünnter  Losungen  von  salicyliger  Säure  und  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd in  Alkohol  in  glänzenden  grünen  Krystallen  ausscheidet. 

Die  salicyligsauren  Salze  sind  an  der  Luft  leicht  veränderlich  und 
färben  Eisenoxydsalze  violettroth. 

Vorkommen.    Die  salicylige  Säure  ist  im  sogenannten  Spiräaöl  Vorkom- 
enthalten,  einem  ätherischen  Oele,  welches  durch  Destillation  der  Blüthen  meD" 
von  Spiraea  ulmaria  mit  Waaser  gewonnen  wird.    Auch  in  den  Blüthen 
und  dem  Kraute  von  Spiraea  digitata,  lobata,  filipendtda,  von  Crcpis  foe- 
tida,  so  wie  in  den  Larven  von  Chrysomela  populi  findet  sie  sich,  und 
kann  daraus  durch  Destillation  gewonnen  werden. 

Bildung  und  Darstellung.    Die  salicylige  Säure,  wie  aus  Obigem  Bildung 
hervorgeht,  ein  Product  des  Lehensprocesses,  kann  auf  mehrfache  Weise  Teilung!* 
künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  durch  Oxydation  des  Salicins,  Sali- 
genins  und  Populins,  durch  Gährung  des  Salicins  und  Helicins,  und  bei 
der  Zersetzung  dieser  letzteren  Stoffe  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Die  einfachste  Methode  sie  darzustellen,  besteht  darin,  Salicin  mit  doppelt 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen;  die  im 
Destillate  sich  abscheidende  salicylige  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  in 
Letzterem  gelöst  und  durch  Abdampfen  daraus  rein  erhalten. 


ChIIjOj,  Cl2  CHÜ4Oi 


Salicylchlorür. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

cd 

Oelartige  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  sogleich  in  Chlorsalylsäure  saiicyi- 
(vergl.  S.  326)  und  Salzsäure  zerfällt.    Das  Salicylchlorür  verhält  sich  c,1,ortlr 
demnach  dem  Lactylchlorür  ganz  analog,  welches  ebenfalls  mit  Wasser 
nicht  Milchsäure  liefert,  sondern  Chlorpropionsäure: 

C0H4O2JCla  -f  2  110  =r  HCl  -f  CöH6CI04 
Lactylchlorür  Chlorpropionsäuro 

C,4H402,Cla  -f-2H0  =  HCl  +  C14HBC104 
Salicylchlorür  Chlorsalylsäure 

So  wie  man  auf  Grund  dieser  Reactionen  das  Lactylchlorür  auch 
als  Chlorpropionylchlorür  betrachten  kann,  so  kann  man  das  Salicyl- 
chlorür als  Chlorsalylchlorür  ansehen,  in  welchem  Falle  seine  Formel 

C14H4C1021    geschrieben  werden  müsste. 
Cl) 

Man  erhält  das  Salicylchlorür  bei  der  Destillation  von  SalicyLäuro  mit  über» 
schüssigem  Phosphochrlorid : 

CuHe06  +  2PClß  =  C14H4G2,Ci2  +  2  HCl  +  2POaCls 


v.  Gorup-Beaanoa,  Organische  Chemie. 
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Ammoniak-  und  Ammoniumderivate  des  Salicyls. 


Salicylaminsäure. 

» 


Syn.  Amidosalicylsäure.  Salicylamid. 


Empirische  Formel: 
C14H7  N04 


Farblose,  glänzende  Blättchen,  bei  102°  C.  schmelzend,  bei  etwas 
höherer  Temperatur  sublimirend,  bei  270°  C.  siedend,  sich  aber  dabei 
unter  partieller  Zersetzung  und  Entweichen  von  Wasser,  Phenylalkohol 
und  kohlensaurem  Ammoniak  in  Salicylimid  verwandelnd: 


In  kochendem  Wasser  und  Weingeist  ist  die  Salicylaminsäure  löslich, 
die  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  kohlensauren  Alkalien  und  Am- 
moniak ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich. 

Mit  1  Aeq.  Metall  bildet  sie  wohlcharakterisirte  Salze.  Sie  ist  mit- 
hin einbasisch. 

Hie  Salicylaminsäure  wird  durch  Einwirkung  von  concentrirlem  wässerigem 
Ammoniak  auf  Gaultheriaül  dargestellt.  Sie  ist  isomer  mit  Phenylcarbaminsüure 
und  Amidobenzoesäure. 

Auch  eine  Aethy Isalicylaminsäure  H  I 


Gelbes,  krystallinisches  Pulver,  in  kochendem  Weingeist  und  Aether 
kaum,  in  Wasser  nicht  löslich.  Von  weingeistigem  Ammoniak  wird  es 
mit  gelber  Farbe  gelöst,  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  schein- 


en H7  N04  —  2  HO  =  CuH5N02 
Salicylaminsäure  Salicylimid 


sind  dargestellt. 


Salicylimid. 
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bar  unverändert  zurück.  Von  Eisenchlorid  wird  das  Salicylimid  purpurn 
gefärbt    Es  schmilzt  noch  nicht  bei  200°  C. 

Wird  durch  vorsichtiges  Eihitzen  von  Salioylaminsäure  auf  270°  C,  erhalten. 
Der  Rückstand:  Salicyliraid,  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  um  noch  uu- 
zursetzte  Salicylaminaäure  zu  entfernen. 

Erhitzt  man  Benzosalicylaminsäure  auf  270°  C.  so  verwandelt  sich  dieselbe  in 

Ii 

C, 


Benzosalicylimid  . 4   2  1 


Salicylursäure. 

Empirische  Formel:  Nach  dor  Typen theorie  : 

Cl(tH,NO,  H  | 

c,  ri.,0,) 
c„iUj0< 

Diese  Säure  ist  ein  Product  der  Einwirkung  des  thierischen  Organismus  auf  Salioylur 
Salicylsäure.  a4uro 

Wird  nämlich  Salicylsäure  eingenommen,  so  findet  sich  im  Harn  ein  Theil  der  • 
Salicylsäure  unzersotzt  wieder,  ein  anderer  Theil  aber  ist  in  diese  Säure  verwandelt, 
die  nicht  ein  Homologon,  aber  ein  Analogon  der  Hippursäure,  Cuminursäure  und 
Tolursäure  ist.  So  wie  sich  die  Benzoesäure  im  Organismus  unter  Aufnahme  der 
Elemente  der  Glycolamidosäure  in  Hippursäure  verwandelt,  so  die  Cuminsäure  in 
Cuminur-,  die  Toluyl>äure  in  Tolursäure,  und  so  die  Salicylsäure  in  Salicylursäure. 

Die  SalicylursÄure  krystailisirt  in  concentrisch  gruppirten,  dünneu, 
glänzenden  Nadeln  von  bitterem  Geschmack  und  stark  saurer  Reaction. 
In  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  ziemlich  in 
Aether,  schwierig  in  kaltem  Wasser.  Ihre  Lösungen  färben  Eisenoxyd- 
salze violett.  Bei  160°  C.  schmilzt  sie,  und  bei  höherer  Temperatur  zer- 
setzt sie  sich. 

Sie  bildet  mit  Basen  gut  krystallisirbare,  aber  noch  nicht  näher  stu- 
dirte  Salze,  und  scheint  zwei  basisch  zu  sein,  wie  auch  die  von  uns  ge- 
gebene Formel  voraussetzt,  die  sie  als  eine  zweibasische  Amidosäure  er- 
scheinen läs?t. 

Wenn  man  gleiche  Volumina  Phcnylamin  und  salicylige  Säure  erhitzt,  so  er-  Anilid  dor 
hält  man  eine  Verbindung  von  der  Formel:  C26HnNOj,  die  demnach  durch  Aus-  ^^U8en 
tritt  von  zwei  Aequivalenten  Wasser  entsteht: 

^14H604    -f    C,3H7N  —  2HO  =  C26HnN02 
Sali<  ylige  Säure  Phcnylamin 

Man  bat  sie  Anilid  der  salicyligen  Säure  genannt. 

Sie  stellt  schün  hellgelbe,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  dar.  Bei  der 
Behandlung  mit  Säuren  oder  mit  Alkalien  liefert  sie  Phenylamin  und  salicylige 
Säure. 

Zu  den  Salicylverbindungen  zählt  ausserdem  noch  die 
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Sulfosalicylsäure. 


Sulfosali- 
cylsäure. 


Kmiiirische  Formel:  Nach  der  Typeulheorie: 

CMH,.S20|2  C,4tt4  02) 

Mo, 
hJ 

Lange,  seidenglänzende,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeiber 
leicht  lösliche  Nadeln,  bei  1 20°  C.  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich 
zersetzend,  wobei  Salicylsäure  und  Phenylalkohol  auftreten. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  neutrale 
krystallisirbare  Salze. 

Die  Sulfosalicylsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  Dämpfe  von 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Salicylsäure. 


fiub«tuo-  Substitutionsderivate  der  Salicylverbindungen. 

tionaderi- 

Saticyh-cr-  Durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure,   Chlor,  Jod  und  Brom  auf  die 

bindungen.    verschiedenen  Salicylverbindungen  hat  man  zahlreiche  Substitutionsderivate  derselben 

dargestellt.  Wir  werden  sie  den  theoretischen  Interesses  wegen  aufzählen,  aber  nicht 

näher  beschreiben. 


Substitutionsderivate  der  Salicylsäure. 


Nitrotali- 

cyWiiure. 


Nitrosalicylsäurc   C,4 H3(NOJ02ln 

*hl* 


Diese  Säure  wird  leicht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Salicylsäure  erhalten.  Zuerst  aber  erhielt  man  sie  bei  der  Behandlung  von  Indigo 
mit  Salpetersäure,  und  nannte  sie  Indigosäure  oder  Anilsäurc. 

Farblose,  sublimirbare,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  lösliche  Nadeln.  Färbt 
Eisenoxydsalze  blutroth,  und  wird  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Salpetersäure 
in  Trinitropbenylsäure  -verwandelt. 

Es  sind  ferner  dargestellt: 


Dinitrosalicylsäure 


H.C2H8J  4 
Methyldinitrosalicylsäure 


Gechlorte, 
gcbroiutu 
und  «ejo- 
clete  Salicyl- 


CuH2.(N04)2O2J0 

h.c4hJ  4 

Aethyldinitrosalicylsäure 
Ferner  die  gechlorten,  gebromten  und  gejodeten  Säuren 

C,4II8  .  Cl02i04  c 


H2{ 

Chlorsalicylsäur 

2 


C14H 


Cl2Os 


11  .  C2II8, 


Methyldichlorsalieylsäure 


H  lh  '  Cl2i>2*  0 
ihf* 
Dichlorsalicylsäure 

CJ4H2.C1302 

H.C4H6j  * 
Aethyldiohlorsalicylsäure 


xi  by  Google 


II 

C14H8.Brü2) 
Bromsalicylsäure 

Ii 

C,.lOlrOaj 

H.CaII3)  4 
Methylbrorasalicylsüure 

Jodsalicylsäurc 


Cresotyl  C16  ti,  0». 

Cjt  Ha  .  Br2Oa  |  A 
Dibromsalicylsäure 

II  .CaH3|  4 
iMethyldibromsalieyUäure 
ii 
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C14H  •  Br302| 

II3{°* 
Tribromsalicylsäure 

CI4  Ha  .  Br2()3| 

H  •  C,Hj0< 
Aethyldibroinsalicylsäure 

Cu" '  J3H2}°2 

Trijodsalicylsäure 


Dijodsalie)lsäure 

Die  Dijodsolicybäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kali  Gallus 
säure,  die  Monojodsalicylsäurc  die  noch  unvollkommen  studirte  Oxysalicylsäure 
C14Hfl08. 

Substitutionsderivate  der  salicyligen  Säure. 


C14H8  .  BrOa| 

H2/02 
Bromsalicylige  Säuro 

endlich: 


C14H3  .  CI02} 


H2JU2 


Chlorsalicylige  Säuro 


C14  ^1^0,1 

H2/02 
Di  bromsalicylige  Säure 


Subttitu- 
tiontderi- 
vat»«  «1er 
ealicvligiii 
»alure. 


C14H3.(NÜ4)02 


02l 
Ha/Oa 


Nitrosaücvlige  ääuiu 


Cresotyl. 

Nach  der  Radicftltheorie :  Nach  der  Typeutheori« : 

Das  Radical  der  noch  wenig  studirten 

Cresotylsäure. 

Syn.  Cresotinsäure. 
Nach  der  HadicaUheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(Ci6Hß02)0J,2lIO  C,,ä,0,|0 

Wohl  ausgebildete,  prismatische  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  crwotiu- 
Wasser,  leicht  in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.    Sie  schmilzt  bei 
153°  C.  und  erstarrt  wieder  bei  144°  C.    Eisenchlorid  erzeugt  in  ihren 
Auflösungen  dieselbe  violette  Färbung,  wie  sie  bei  gleicher  Behandlung 
die  Salicylsäure  zeigt. 

Beim  Erhitzen  mit  Baryt  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Cresyl- 
alkohol: 

Ci«Hfl06  +  2BaO  =  2(BaO,CO,)  -f-  C14HgOa 
Cresotinsäure  Cresylalkohol 
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Die  Sake  der  Cresotinsäure  sind  nicht  untersucht. 

Man  erhält  die  Cresotinsäure  auf  synthetischem  Wege  ganz  analog 
der  Salicylsäure,  indem  man  Kohlensäure  in  Cresylalkohol  einleitet,  wäh- 
rend sich  darin  Natrium  auflöst: 

C'HlI7NaOs  -f  C2U4  =  C14H7Na06 
Natriumcresylat  Cresotinsanres  Natron 


Fhloretyl. 

Nach  dor  ltadicalthoorie :  Nach  der  Typentheorie : 

Das  Radical  der 


Phloretylsäure. 

Syn.  Phloretiusäure. 
Nach  der  Radicultheorie:  Nach  der  Typentheorie  : 

H8o,)o„2no  ft802)n 

Lange,  farblose  Prismen,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  schwieriger  in  kaltem  Wasser.  Eisenchlorid  färbt  ihre 
Lösungen  grün. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Baryt  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
säure und  Phlorylalkohol: 

Ci8Hio06  -f"  *BaO  =  2(BaO,C()2)  ~f-  C„ll10O2 
Pbloretinsäure  Phlorylalkohol 

Die  Phloretinsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  einbasische  Säure; 
ihre  normalen  Salze  sind  nach  der  allgemeinen  Formel: 

h 


CJsrlsO., 


0, 


M  J 

zusammengesetzt.  Die  sogenannten  neutralen  Salze  der  Phloretinsäure 
mit  2  Aeq.  Metall  bilden  sich  unter  ganz  ähnlichen  Bedingungen,  wie  jene 
der  Salicylsäure,  nämlich  durch  Zusatz  von  überschüssigen  löslichen  Basen 
zu  den  normalen  Salzen. 

Die  Phloretinsäure  entsteht  beim  Kochen  des  Phloretins  mit  Kali- 
oder Barythydrat,  wobei  das  Phloretin  unter  Wasseraufnahme  in  Phlo- 
retinsäure und  Phloroglucin  zerfällt: 

C3o"m010  +  2  HO  =  C18H10üe  +  CI2H606 
Phloretin  Phloretinsäure  Phloroglucin 

Ueber  Phloretin  und  Phloroglucin  vergl.  weiter  unten. 
Von  Derivaten  der  Phloretinsäure  sind  nachstehende  dargestellt,  aber 
theilweise  noch  wenig  studirt: 
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ii 

Aetbylphloretinsäure  C18H^02J 

H.C4Hfj  4 

Farblose,  dickliche,  erst  über  265°  C.  siedende,  in  Weingeist  und  Aether  lös-  Aethylphio- 
l 

Silber. 


Weingeist  und  Aether  lös- 
liche Flüssigkeit.    Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  phloretinsaures  r 


ii 

Auiylphlorctinsäure  C18 


H  .  C10  HjjJ 


Von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die  vorige  Verbindung  und  auf  analoge  Aiayijihio- 
Weise  erhalten. 


Acetylphloretinsäure    C4  H8Oa 

11 


o4 


Farblose,  lauge  Nadeln,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Die  Lösungen  Acetylphio- 
reagiren  sauer  und  zersetzen  Carbonate  unter  Aufbrausen.    Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorür  auf  Phloretinsäure. 

ii 

Phloretylchlorür  C18H8U2 

Cla 

Rauchendes  Liquidum,  mit  Wasser  in  Phloreüusäure  und  Salzsäure  zerfallend.  ^0™<yl* 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phloretinsäure. 

Phloretylaminsäure  H 
(Amidophloretinsäure)  H  j 


L'i6H802j02 


Sie  wird  aus  Aetbylphloretinsäure  uud  concentrirtem  Ammoniak  dargestellt.  Phlorotyi- 
Feine,  in  kochendem  Wasser,  In  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen,  bei  115°C- 
schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend.  Eisen- 
chlorid färbt  ihre  Lösungen  blau. 

ii 

Sulfophloretinsaure  Cjgli^Ojjj 

Bildet  sich  in  analoger  Weise  wie  die  Sulfosalicylsäure  durch  Einwirkung  von  Sulfophlore- 
Schwefelsäurcanhydrid  auf  Phloretinsäure.    Saurer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  tin8ilupe- 
löslicher  Syrup.  Die  Säure  ist  zweibasisch  uud  liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

Von  Substitutionsderivaten  sind  dargestellt:  Substitu- 

tionxderi. 

^iL^  ^Ji^  ^il^  vato  d.r 

C18 H7  .  Clü2 j0<  C1Ä 11«  .  BraO., j0<  Clfi  H6 .2  (N  Ü4) 02  j0< 

Chlorphloretiusäure  Dibromphloretinsäure  I  )initrophloretinsäure 


i 


C4H3Oa 

ClflH6.2(NOj()2 
H 

Dinitroacetylphloretinsäure 
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T  h  y  m  o  t  y  L 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  dor  Typentheorie: 

OmHijO*  C22H,202} 
Das  Radical  der 

Thy  motylsäure. 

Syn.  Tliymotinsänre. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(C,2H1202)02,2HO  CiA.O.jU 

H2j  4 

Thymotin-  Aus  kleinen,  farblosen  Krystallen  bestehende,  seidenglänzende,  sehr 

lockere  Masse,  unlöslich  in  kaltem,  6chwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 
bei  120°C.  schmelzend  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 

Mit  Aetzbaryt  destillirt,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Thymyl- 
alkohol: 

C22HJ406  -f-  2BaO  =  *(BaO,C02)  -f  C20HuOa 
Thymotinsäure  Thymylalkohol 

Die  Salze  der  Thymotinsäure  sind  noch  wenig  untersucht.  Sie  sind 
zum  Theil  krystallisirbar. 

Man  erhält  die  Thymotinsäure  synthetisch  in  analoger  Weise  wie  die 
Cresotinsäure  durch  Behandlung  von  Thymylalkohol  mit  Natrium  und 
Kühlensäuro : 

CjoH^NaOa  -h  C204    =  C22H13NaO(i 
Natriurathymylat  Thymotinsäure*  Natron 

Zweite  Reihe. 
Oxybenzoe  säurereihe. 

O  x  y  b  c  n  z  o  y  I. 

Nach  der  Radicaltheorie  ;  Nach  dor  Typentheorie  : 

CI4HA  CMH4(),} 

Dieses  dem  Salicyl  isomere  Radical  nimmt  man  an  in  der 

Oxybenzocsäure. 

Nach  der  Radicaltheorie  :  Nach  der  Tyi  entheorie  : 

(CI4H,0,)0„2HO  Cjl402u 

Hjj 

Oxybeaioe-      Kleine,   unansehnliche,   quadratische  Täfelchen   oder  rechtwinklige 
Prismen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  der  Siedhitze  leicht  Iöb- 


«gle 


II 
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lieh.  Sie  schmelzen  bei  200°  C.  und  sublimiren  bei  stärkerem  Erhitzen 
grösstenteils  unzersetzt.  Mit  Eiseochlorid  giebt  sie  nicht  die  fürSalicyl- 
säure  charakteristische  violette  Färbung.  Mit  Baryt  erhitzt,  zerfällt  sie 
aber  wie  die  ihr  isomere  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol. 
INI  it.  1  Aeq.  Metall  bildet  sie  zum  Theil  krystallisirbare  Salze,  von  welchen 
nur  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Cadmium- 
salz  krystallisirt  in  undeutlichen  Warzen. 

Man  erhält  die  Oxybenzoesäure  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  wässrige  Lösung  von  Amidobenzoesäure  (Oxybenzarainsäure) : 
CuH7N04  f  NOj  +  HO    =   C14H60«  -f  2N  +  2HO 
Oxybenzaminsäure  Oxybenzoesäure 
PnraoxybenzoGsäurc.    Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Anis-  Paraoxyb«n- 
säure,  sowie  auch  bei  Behandlung  der  aus  Paranitrobenzoesaure  gewonnenen 
Paraoxybenzaminsäure  mit  salpetriger  Säure  erhält  man  eine  ujit  der  Oxyben- 
zoesäure  und   Salicylsäure  isomere  .Säure,   die  man  Paraoxybenzoesäurc  ge- 
nannt hat.    Sie  unterscheidet  sich  von  der  Oxybenz«  esäure  in  folgenden  Punk- 
ten: sie  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Kry stall wasser  in  rhombischen  Tafeln,  schmilzt 
bei  210°  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenylalkohol. 
Ihr  Cadmiumsalz  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  rhomboedrischen  Krystallen. 

Als  Derivate  des  Oxybenzoyls  sind  nachstehende  Verbindungen  auf- 
zufassen: 

Oxy  benzamidosäure. 

Syn.  Oxybenzaminsäure,  Amidobenzoesäure,  ßenzaminsäure. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Trpentheorte : 

C„H7N04  }}  }N 


Cnii|02ln 

h  r1 


Farblose,  prismatische  Krystalle  von  süss-säuerlichem  Geschmack, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  amlDBttur*- 
Aether.  Rauchendo  Salpetersäure  verwandelt  die  Oxybenzamidosäure  in 
Trinitrophenylsäure,  salpetrige  Säure  in  wässriger  Lösung  in  Oxy- 
benzoesäure, in  alkoholischer  Lösung  dagegen  in  Azodioxybenz- 
aminsäure.  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  führt  die  Oxybenzamin- 
säure in  Benzoesäure  über.  Die  Oxybenzaminsäure  verhält  sich  vollkommen 
wie  eine  Amidosäure,  d.  h.  sie  verbindet  sich  ebensowohl  mit  Basen  als 
mit  Säuren.  Die  Verbindungen  mit  Basen  krystallisiren  schwierig  und 
sind  zum  Theil  unlösliche  Niederschläge,  die  mit  Säuren  krystallisiren 
leicht.  Die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in 
gelben  Nadeln  krystallisirendes  leicht  lösliches  Doppelsalz:  C14H7NO,, 
HCl,Pt2Cl,. 

Man  erhält  die  Amidobenzoesäure  durch  Reduction  der  Nitrobenzoe- 

säure  durch  Schwefel  Wasserstoff  in  ammoniakalischer  Lösung: 

CuH6(NOt)04  -f-  C  HS    =    C14H7NO<  -f  4  HO  -f  CS 
Nitrobenzoesäure  Oxybenzaminsäuro 
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Behandelt  man  den  Nitrobenzoesäure-Aethyläther  in  gleicher  Weise,  so  erhätt 
man  den  Oxy  benz ami  n sü uro-  A  et hylä ther  : 

5 }* 

c*hJ 

in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  1  Aeq.  Säure,  nicht 
aber  mit  Basen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen  vereinigt.  Kali  setzt  den  Aether 
in  Alkohol  und  Amidobenzoesäure  um. 

Auch  der  Methyläther  ist  dargestellt. 

I'araoxj-  Paraoxy  benzaminsä  ure.  Behandelt  man  die  der  Nitrobenzoesäure  isomere 

Paranitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  die  der  Oxybenz- 
amiusäure  isomere  Paraoxybonzaminsäure.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Oxy- 
benzaminsäure  durch  ihre  Krystallform,  und  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  letztere 
an  der  Luft  sich  allmählich  dunkler  färbt. 


Acetoxybenzamidosäure. 

Syn.  Acetoxybenzaminsäure. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Tj pentheorie . 

Cj8H<)  N  06  H 

C,  H,  0,1 


N 


C14H4  02)n 

h  rj 


Aceioxy-  Diese  der  Hippursäure  isomere  Säure  unterscheidet  sich)  wie  man  aus  der 

^Aur*m'n"     Vergleichung  beider  Formeln  ersieht,  von  jener  dadurch,  dass  in  der  Hippursäure 

die  Radicale  Glycolyl  uud  Benzoyl,  in    der  Acetoxybenzaminsäure  dagegen 

die  Radicale  Acetyl  und  Oxybenzoyl  enthalten  sind. 

Weisses,  aus  mikroskopischen  Kryställchen  bestehendes  Pulver,  in 
Aether  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 
Schmilzt  bei  220°  C.  und  sublimirt  unzersetzt.  In  Schwefelsäure  und 
Eisessig  löst  sie  sich  ohno  Zersetzung  auf. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohre  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  0 xy benzam insäure 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers: 

C18H0NO6  +•  2  HO    =    C«H4_04    +  CHH7N04 
Acetoxybenzaminsäure  Essigsäure  Oxybenzaminsäure 

Die  Acetoxybenzaminsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  welche  mit 
1  Aeq.  Metall  neutrale,  meist  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze  liefert. 

Man  erhält  die  Acetoxybenzaminsäure  auf  mehrfache  Weise,  beim  Erhiuen 
von  Oxybenzaminsäure  mit  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bei  der  Behand- 
lung von  Acetylchlorur  mit  oxybenzaminsaurem  Zink,  oder  bei  der  Einwirkung 
des  letzteren  auf  Eisessig. 
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Syu.  Diazobenzoeamidobcnzoesäure. 
Empirucho  Formel.  Nach  der  Typentheorie  : 

C28H11N308  (CuÄ40,)2jN  H, 

H3  J  2  H3 

s  ,o4  »: 


2 

H 


N2 


04 


l2 

Typus 

Diese  Verbindung  stellt  kleine  orangegelbe  Krystalle  dar,  welche  in  jUodioxy- 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  beinahe  unlöslich  sind,  sich  aber  leicht  in  eaur«. 
Alkalien  auflösen.    Beim  Erhitzen  auf  180°  C.  detontren  sie. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  wird  die  Verbindung  zer- 
setzt, indem  Stickgas  unter  Aufbrausen  entweicht.  Salpetrige  Säure  fuhrt  sie 
bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Oxybenzoesäure  über,  bei  Gegenwart  von  Al- 
kohol dagegen  verwandelt  sie  salpetrige  Säure  inSalylsäure  (vergl.  S.  326). 

Die  Azodioxybenzamidosäure  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  meist  unlös- 
liche Salze,  die  beim  Erhitzen  verpuffen. 

Man  erbält  die  Azodioxybenzamidosäure  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Oxybenzaminsäure;  dabei  werden  in  2  Aeq.  der 
htzteren  3  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  N  ersetzt: 

2(C14H7N04)  -f  NO,  =  C28HnN808  -f  3  HO 
Oxybenzamiusäure  Azodioxvbeniaminsäure 
Die  Constitution  der  Azodioxybenzamidosäure  ist  nach  allen  unseren  gegen* 
w artigen  Anschauungen  eine  völlig  anomale.  Die  oben  gegebene  typische  Formel 
giebt  daher  wohl  einen  Ausdruck  für  die  Entstehung  dieser  Verbindung,  aber  lässt 
ihre  chemische  Natur  unerklärt.  Man  ersieht  aus  ihr  namentlich  nicht,  wie  sie  als 
zweibasische  Säure  fungiren  kann,  da  nach  dieser  Formel  von  den  3  Aeq.  H  nur 
eines  dem  Wassertyp  angehört.    Schreibt  man  diese  Formel  aber 


»  H  k 

l4H40j 


H2; 

so  gehört  ys  des  Aequivalenzwerthes  des  einen  Aequivalentes  N  dem  Am- 
moniaktypus an,  während  2/8  desselben  dem  Wassertyp  zufallen,  was  vorläufig 
völlig  ungereimt  erscheint. 

Auch  der  Methyl-  und  Aethyläther  dieser  merkwürdigen  Ver^ 

bindung  sind  dargestellt. 

Oxybenzoylanilid. 

Syn.  Aniidophenylbenzamid,  Flavia. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

C36HI2N,0,  C14rl402| 

C13IT6  N2 
H8J 

Farblose,  in  Wasser  wenig,   in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
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Nadeln.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phenylamin.  Vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen.  Die  salzsaure  Verbindung 
giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Das  Oxybenzanilid  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Dinitrobenzacetons  (vergl. 
S.  322)  durch  Schwefelwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

C^6H8N2O10  -f  12HS    =    C26H12N202  -f  8HO  -f-  12  S 
Dinitrobenzaceton  Oxybenzanilid 

Dioxybenz-  Dioxybenzami nsüure  (Diamidobenzoesäure) :  C14HgNa04.  Behandelt  man 

aioimaurv.  Dinitrobenzoesäure  mit  Reductionsmitteln (Schwefelwasserstoff),  so  erhält  man 
Dioxybenzaminsäure  als  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche 
und  daher  schwierig  krystallisirbare  Verbindung,  welche  sieh  nicht  mit  Basen,  wohl 
aber  mit  2  Aeq.  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen  verbindet,  also  keine  Säure 
mehr  ist. 

Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C14H4  2(N04)04  -f-  12  HS  =  C,4H8Na04  +  8  HO  -f  12  S 
Dinitrobenzoesäure  Diamidobenzoesäure 

Die  rationelle  Formel  dieser  Verbindung  kann  geschrieben  werden: 

C14H3(NH2)a02j02  oder  H2jNa 

CwH3OaJ0a 

in  ersterem  Falle  erscheint  sie  als  Benzoesäure,  in  deren  Radical  2  Aeq.  H  durch 
2  Aeq.  NH9  ersetzt  sind;  in  letzterem  ist  das  Radical  Oxybenzoyl  durch  Austritt 
von  1  Aeq.  H  in  das  dreiatomige  Ci4H302  übergegangen,  welches  die  beiden 
Typeu  zusammenhält. 


Sulfoxybenzoes&ure. 
Syn.  SulfobenzoC-säure.  Benzoeschwefelsäure. 


Formel :  Nach  der  Tjpcntheorie  : 

C14HfiS2O10  C14ti40,|  C14H402 

s"o4in    oder  slo. 


■ah 


»uifoxy-  An  feuchter  Luft  zerflieasliche,  stark  sauer  reagirende  Krystallmasse, 

ÄS*"      sich  über  100°  C.  erhitzt,  zersetzend. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  neutrale, 
meist  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze,  die  eine  hohe  Temperatur  ohne 
Zersetzung  ertragen  können.  Die  sauren  Salze  mit  1  Aeq.  Metall  sind 
schwieriger  löslich. 

Das  neutrale  Barytsalz:  C14  H4  Ba2S2O10,  krystallisirt  schwierig  in  feinen 
Nadeln,  das  saure  Barytsalz:  C14  !Ir,BaS2O10,  leicht  in  wohlausgebildeten  Kry- 
stallen. 

Man  erhält  die  Sulfoxybenzoesäure  durch  Einwirkung  der  Dämpfe  von 
Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzoesäure: 

^i4Hfl04  +  Sa0„    =  C14HsSaOw 
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Auch  Substitutionsderivate  dieser  Säure: 


H  \  II 

A  A 

CuHgtNOjOa  04  und  CUH3C102 

n    I  H 

sao4  S204 

H  '  H 


0. 


Nitrosulfoxybciuoesäure  Chlorsulfoxybenxoesüure 
sind  dargestellt. 

Oxytoluyl. 

Nach  der  Radicaltheorie ;  Nach  der  Tvpentheorie : 

CieHti02  C16rf00,} 

Von  diesem   Radicai  kennt  man  nur  die  Amidosäure  mit  einigen 
Derivaten  derselben,  und  auch  diese  ziemlich  unvollständig. 

Oxytoluylamidosäure. 

Syn.  Oxytolaminsäure.    Amidotoluylsäure.  Toluaminsänre. 
Empirische  Formel:  Nach  der  Typentheorie: 

ClßHyN04  H 

H  N 

cJlo, 

H  JO, 

Kömmt  in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  mit  der  Oxybenzamin-  Oxytoi- 
säure  nahe  Qberein.    So  wie  diese  verbindet  sie  sich  mit  Basen  und  mit  *,nin•*u^<, 
Säuren. 

Die  salzsaure  Verbindung  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirbares  Doppelsalz. 

Die  Amidotoluylsäure  entsteht  bei  der  Kcduction  der  Nitrotoluylsäure  mit 
Schwefelwasserstoff.  Die  Hüdungsgleichung  ist  der  der  Amidobenzoesäure  voll- 
kommen aualog. 

Behandelt  man  die  weingeistige  Lösung  der  Amidotoluylsäure  mit 
salpetriger  Säure,  so  erhält  man  die 

Ii 

Azo-Dioxytoluylainidosäure        (C1C  n6  0?)j  1^ 
(Diazotoluyl-Amidotoluylsäure)  H3J 

t 

Bildung,  Eigenschaften  und  Zersetzungen  dieser  Verbindung  sind 
Jenen  der  entsprechenden  Oxybcnzoylverbindung  völlig  analog. 

Oxycymoyl. 

Syn.  Oxycuminyl. 
Nach  der  Radlcaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

CJ0U10O2  C20rl10O2} 
Von  diesem  Radicai  kennt  man  die  Säure  und  die  Amidosäure. 
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Oxycumin- 


Oxycy  moy  1  s  äur  e. 


Syn.  Oxycuminsäure. 


Nach  der  Radicaltheorie : 

(C,0Hl0O,)O2,2HO 


Nach  der  Typentheorie : 


o4 


Bräunlichgelbe  Prismen,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem 
und  noch  mehr  in  kochendem  Alkohol  löslich.  Giebt  mit  Basen  nicht 
näher  studirte  krystallisirbare  Salze. 

Wird  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  wässrige  Lüsung  der  Amido- 
cuminsäuro  (Oxycymoylamidosäure)  erhalten.  Ihre  Bildung  ist  der  der  Oxybenzoe- 
säure  analog. 


Oxyctimln- 
auiinsfcure. 


Oxycymoylamidosäure. 

Syu.  Oxycuminanjin.säure.  Amidocurainsäure. 
Empirische  Formel:  Typi«che  Formel: 

H  j  iN 


H  jUj 


Tafelförmige,  schwach  gelbliche  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether. 

Bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  zerfallt  die  Oxycuminaminsäure 
in  Kohlensäure  und  Cumidin,  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
führt  sie  in  Oxycuminsäure  über. 

Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Die  Verbindungen  sind  jenen 
der  vorhergehenden  homologen  Amidosäuren  analog. 

Man  erhält  die  Oxycuminamiusäure  durch  Reduction  der  Nitrocumin- 
säure  (Nitrocymoylsäure)  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Leitet  man  in  die 
weingeistige  Lösung  der  Säure  salpetrige  Säure,  so  erhält  man  die 


Azo-Dioxy  cymoy  lami  dosäure 
(Diazocuminyl-Amidocuminsäure) 


(C20rl10O,>,lN 
»  }04 


Ihre  Eigenschaften  und  Zersetzungen  entsprechen  denen  ihrer  Ho- 
mologen. 


Ammoniak-         Im  Anhange,  da  sie  sonst  nicht  passender  untergebracht  werden  können, 
Ailigrturc"  führen  wir  hier  gewisse  Ammoniakderivate  der  Anisylsäure  an,  welche 
zur  letzteren  Säure  im  gleichen  Verhältnisse  stehen,  wie  die  Amidosäuren  der 
so  eben  beschriebenen  Reihe  zu  den  Säuren  der  Benzoylreihe.  Sowie  man 
in  diesen  Radicale  annimmt,  welche  1  Aeq.  H  weniger  enthalten  wie  die 
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Radicale  der  Benzoylreihe,  so  kann  man  auch  in  jenen  Ammoniakderivaten 
der  Anisoylreihe  das  aus  demAnisoyl:  Cj6rl704,  durch  Austritt  von  1  Aeq. 

II  zweiatomig  gewordene  Radical  Oxyanisoyl:  CJ6ll604,  annehmen. 
Diese  Derivate  erhalten  dann  nachstehende  typische  Formeln: 

H  1N  •  «^{^[n, 

0xyani8oylamidosäure  Azo-Dioxyanisoylamidosäure 
(Amidoanissäure,  Anisaminsäure)  (Diazoanis-Amidoanissäure) 

Die  Amidoanissäure  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen,  ist  Amidomiu- 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Schmilzt  bei  "*ur0, 
180°  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  theilweise  in  Kohlensäure 
und  Anisidin:  CI8H9N02,  eine  ölige,  in  der  Kälte  krystalliuisch  erstar- 
rende Base.   Salpetrige  Säure  führt  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  die 
noch  wenig  studirte  Oxyanisoylsäure,  C16H808,  über. 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  gleicht  die  Amidoanissäure  den 
übrigen  Amidosäuren.  Auch  ihre  Bildungsweise  ist  analog;  man  erhält 
sie  durch  Reduction  der  Nitranissäure  durch  Schwefelammonium.  Behandelt 
man  die  Amidoanissäure  mit  salpetriger  Säure  in  weingeistiger  Lösung,  bo 
erhält  man  die 

Azo-Dioxyanisoylamidosäure.  Diese  verhält  sich  den  übrigen  ^^j^ 
auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  Verbindungen  entsprechend.  »au«,. 


Zweite  Gruppe. 

Zweiatomige  Radicale  von  der  allgemeinen  Formel: 

C„  H„  _  12  04 

Von  dieser  Gruppe  sind  vorläufig  nur  drei  Glieder  gekannt,  wovon 
zwei  isomer  sind,  nämlich: 

Phtalyl    =  C,ßH,()4  und  das  isomere  Terephtalyl  =  C(6ri404 

Insolyl    =  CI8llfi04 

Die  Säuren  sind: 

Phtalsäure  und  Terephtalsäure  =  C,ßHfl0* 
Insolinsäure      =  C1SH308 

Diese  Radicale  stehen  nach  ihrer  Zusammensetzung  zu  den  Radicalen  Allgemeine 
der  Oxybenzoyl-  (und  Salicyl-)  und  Benzoylgruppe  in  demselben  Verhält-  gen. 
nisse,  wie  die  Radicale  der  Oxalsäurereihe  zu  denen  der  Milchsäure*  und 
Fettsäurereihe.    In  der  That  ist: 
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C4  Ü30.2  —  H  =  C4  ti202       C4  rtoa  -  2H  +  2  0  =  C404 
Acetyl  Glycolyl        Glycoiyl  Oxalyl 

Clcil702  -  H  =  C1(Jti602       CuYiG02  -  2H  4-  20  =  C16H404 
Toluyl  Oxytoluyl       Oxytoluyl  Terephtalyl 

(Phtalyl) 

Auch  die  Säuren  stehen  zu  einander  in  demselben  Verhältnisse: 
Essigsäure.   .   .   .   C4H404  Toluylsäure   .   .  CißH804 

Glycolsäure    .   .   .   C4H406  Oxytoluylsäure.  C^H^O«; 

Oxalsäure  .   .   .   .   C4H208  Terephtalsäure  .  C16H608 

Das  Verhalten  der  drei  bekannten  Säuren  lässt  oine  wirkliche  Ver- 
wandtschaft derselben  zur  Gruppe  der  sogenanten  aromatischen  Säuren 
nicht  bezweifeln,  und  es  ist  auch  gelungen,  sie  io  Benzoyl-  und  Phenyl- 
derivate  überzuführen,  sowie  man  sie  auch  auf  dem  Wege  der  Oxydation 
aus  aromatischen  Säuren  dargestellt  hat.  Es  ist  übrigens  unentschieden, 
ob  die  Phtalsäure  oder  die  Terephtalsäure  der  Toluylsäure,  und  welche 
von  beiden  isomeren  der  Oxytoluylsäure  und  der  Cresotinsäure  entspricht 


Phtaly  1. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C,.ft404  C,f.H(04! 
Das  Kadical  der 

Phtalsäure. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Xach  der  Typeutheorie: 

(C,6H404)Os,2HO  C,6ii40,\0 

piitaUaure.  Weisse  Blättchen  oder  Tafeln,  wenig  löslich  in  .kaltem  Wasser,  leicht 

in  heissem  und  in  Alkohol  und  Aether,  beim  Erhitzen  schmelzend,  dann 
in  Wasser  und  Phtalsäureanhydrid  zerfallend. 

Bei  der  Destillation  mit  Kali  oder  Baryt  zerfällt  die  Phtalsäure  in 
Phenylhydrür  und  Kohlensäure: 

Hs08  -f  4  HO  =  C,2IIfl  -f  C4  08 
Phtalsäure  Phenylhydrür 

Phtalsaurer  Kalk  mit  oxalsaurem  Kalk  und  Aetzkalk  erhitzt,  liefert 
Phenylhydrür  und  Benzoylhydrür  (Bittermandelöl). 

Die  Phtalsäure  ist  eine  zw  ei  basische  Säure  und  liefert  krystallisir- 
bare  Salze  mit  2  Aeq.  und  1  Aeq.  Metall,  von  welchen  nur  die  mit  Alkali- 
metallen leicht  löslich  sind. 

Bildung.  Die  Phtalsäure  bildet  «ich  beim  Kochen  de«  Naphtalins  oder 
einiger  Chlorsubstitntionsderlvate  desselben,  sowie  des  Aluarins  und  Purpurins 
mit  Salpetersäure. 
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Phtalsäurenuhydrid. 

Nach  der  Radicalthcorie :  Nach  der  Typonthcoric ; 

C.ßlM),;  C,J140,}02 

Lange,  seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  105° C.  schmelzen  und  in  Phtaianre- 
höhercr  Temperatur  sich  unzersetzt  verflüchtigen.   Unlöslich  in  Wasser,  an,,ydnd- 
aber  beim  Kochen  damit  in  Phtalsäure  übergehend. 

Wird  durch  Erhitzen  der  Phtalsäure  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure 
erhalten. 


Phtalaminsii  ure. 

ach  der  Typen 


Kmpirincho  Formel:  N'aoh  der  Typentheorie: 

H 


c]cito4|()j 


Die  Säure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie  beim  Ab-  Phuiamin- 
dampfen  ihrer  Lösung  Wasser  aufnimmt,  und  sich  in  saures  phtalsaures 
Ammoniak  verwandelt. 

Das  Phtalaruinsaure  Ammoniumoxyd  Hal 

NH4jOj8 

bildet  kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  die  beim  Krhitzen  Ammoniak  ver- 
lieren. Man  erhält  das  phtalaniinsaure  Ammoniak  durch  Behandlung  von  Phtal- 
süureanhydrid  mit  Ammoniak. 

Phtalimid. 

Kropirücho  Formel:  Xach  der  Typentheorie: 

C10H5NO4  C>^<Ö<j.\ 

Sechsseitige  Säulen,  beim  Erhitzen  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  phtaUmid. 
sublimirend,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
Wasser.    Giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag. 

Man  erhält  das  Phtalimid  beim  Erhitzen  des  sauren  phtalsauren  Ammoniaks. 
Es  sind  ausserdem  von  Phtalyl  Verbindungen  dargestellt: 

c  'h  |n  C,'Ä1°4)n 

9t*U»  C19H5) 
CiCH4<)4l(,  Phtalanilimid  (Phtalanil) 

H  fUa 

Phenylphtalaminsänre  (Phtalanilsäure) 
Ferner  die  Substitutionsderivate: 

CI6  u7cia  04 1  C w  H  Cl3  O,  j  0  C10  H3  .  (N  04)  04 )  Q 

H2)   4  Haj  HaJ 

Dichlorphtalsüure  Trichlorphtalsäure  Nitrophtalaänro 

t.  Gorup-Bosanex,  Organische  Chemio.  33 
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ii 

C,0H,.(NO4)O4JN 
H  J 

Nitrophtalimid 

Dio  von  dem  isomeren  Terephtalyl  bekannten  Derivate  sind  fol- 
gende: 

Terepbtalsäure. 
Syn.  Paraphtalsänre. 

4 

Nach  der  Rndioaltlicorio:  Nach  der  Typent  Vörie 

(Cl<tH404)02,2HO  CtJ^04J0 

Tercpiitai-  Weisses,  krystallinisches  Pulver  oder  papierähnlicbe,  seidenglänzende 

Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber,  Chloroform,  löslich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser  unzersetzt  daraus  ah- 
sebeidbar.  Sublimirt  beim  Erhitzen  unzersetzt  und  ohne  Anhydrid  zu 
bilden. 

Die  Terephtalsäuro  ist  zweibasisch.  Saure  Salze  sind  aber  sehr 
schwierig  darstellbar.  Ihre  neutralen  Salze  mit  2  Aeq.  Metall  sind  zum 
Theil  krystallisirbar,  und  nur  jene  mit  Alkalimetallen  sind  in  Wasser 
löslich. 

Die  Terephtalsäiire  bildet  ßich  auf  mehrfache  Weise,  so  beim  längeren  Kochen 
von  Terpentinöl  mit  nicht  zu  concentrirtcr  Salpetersäure  und  bei  der  Ilchandlung 
von  Xylol,  Cumol,  Cymol,  Cuminol  oder  auch  wohl  der  Cuminsänre  mit  Salpeter- 
säure oder  mit  cliromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 

Von  den  Derivaten  der  Terepbtalsäure  sind  bemerkenswert  die  Aetbor 


Aetlier  der 


f*.IrePhUl*    "nd  Aethersäuren  des  Terephtalyl 


s : 


Terephtalsäure-Methyläther  CJBä,0., 

flache  Prismen  von  mehreren  Zollen  Länge ,  ohne  Zersetzung  sublimir- 
bar,  löslich  in  warmem  Alkohol. 

(i 

Terephtalsäure-Aethyläther  CKH404| 

dem  Harnstoff  ähnliche,  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Kryßtalle  von  aroma- 
tischem Geruch. 

Auch  der  Arayl-  und  Phenyläthcr  sind  dargestellt. 

Die  Aethersäuren  des  Terephtalyls  sind  einbasische  wohicharakto- 
risirte  Säuren,  und  bilden  unkrystallisirbare,  in  Alkohol  lösliche  Sub- 
stanzen. 
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Terephtalylchlorür. 

Nach  der  Radicalthcorir :  Nach  der  Typentheorie : 

C1(!H4041C1,  cj\40>\ 

C12J 

Krystallinische  Substanz,  erwärmt  stechend  riechend. 

Bildet  eich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Terephtalsäure.  T«*i»htai>i- 

chlorur. 

Terephtalamid. 

Empirische  Formel:  Typische  Formel: 

C,«IIsN304  C16Ü4CM 

H,  N, 
Hj 

Weisse,  amorphe,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Masse.    Mit  Terepi.ui- 
wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  verwandelt  es  sich  unter  Verlust  von  *m 
2  Aeq.  HO  in  Terephtalonitril:  CjcHcNaO^,,  welches  bei  der  Behand- 
lung mit  kaustischen  Alkalien  unter  Ammoniakentwickelung  in  Terephtal- 
säure zurück  verwandelt  wird. 

Das  Terephtalamid  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Tercphtalchlorür  mit 
Ammoniak. 

Von  Subititutionsderivatcn  sind  dargestellt: 

C, 


N, 


;lflH3.(N04)04)  C16H3.(N04)04 

NitroterephtaUäure  H2 

Nitrotercphtalamid 


Bei  der  Behandlung  mit  Rcductionsmitteln  liefert  die  Nitroterephtalsäure  die  oxvterj.pl.- 
Oxy tcrcphtalamidosäurc  Ii  jN  *iiurc  uo<l 

c16i'4>.}ü( 

und  diese  geht  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  wässriger  Lösung  in  Oxytercph- 
Oxy  terephtalsäure:  ClcH,;O10,  über 


Insolyl. 


Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typcntheorie 

Ii  i 

Das  Badical  der 

Insolinsäure. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Noch  der  Typenthoorio: 

(CI8H60,)02,2lIO  Clsri604J0 

Weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  in  hoher  ineolin- 
Temperatur  schmelzend  und  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend,  zum  Theil 


33 
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in  Benzoesäure,  Phenylhydriir,  Kohlensäure  und  Kohle  zerfallend. 
Mit  Aetzbaryt  destillirt  liefert  sie  ebenfalls  Phenylhydriir  und 
Kohlensäure.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ohne  Zer- 
setzung löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Von  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  sie  auch  in  der  Siedhitze  nicht  verändert. 

Die  Säuro  ist  zweibaBisch  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metall  saure,  mit 
2  Aeq.  Metall  neutrale  kristallinische,  schwer  löbliche  Salze. 

Die  Insolinsäurc  bildet  sich  beim  Koi-hcn  von  Cuminsüure,  Cuminol  oder  Cy- 
mol  mit  saurem  ehromsauren  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure,  und  bei  anhalten- 
dem Kochen  von  Terpentinöl  mit  viel  concentrirter  Salpetersäure. 

Ausser  einigen  Salzen  und  dem  Aethyläther  und  der  Aethyläther- 
säuro  sind  weitere  Derivate  nicht  dargestellt. 


Dritte  Gruppe 
zweiatomiger  Säureradieale. 

Nach  ihrem  Kohlenstoffgehalte  geordnet,  handeln  wir  in  dieser 
Unterabtheilung  die  Verbindungen  nachstehender  Rndicale  nb: 

Mesoxulyl  C,.  0,5 

Mellithyl  C3"()4 

Fumaryl     .   .   C,  II,  Ü» 

Krokonyl  Qo^V. 

ii 

Camphoryl  C:oH14()4 

Die  Säuren  dieser  Radicale  sind  folgende: 

Mesoxalsiiure   Cfl  IL  010 

Mellithsäuro   Gs  II-,  0, 

Fumarsäure   Cs  H<  Os 

Krokonsäure   CioH.«  0,() 

Camphorsäure   G^0Hi6()M 

M  e  s  o  x  a  1  y  1. 

Nach  der  Rftdic.lthcorie :  Nach  der  Typentheoric: 

CA  clo,} 

Dieses  Radical  ist  in  der  Mesoxalsiiure  enthalten,  man  nimmt  es 
aber  ausserdem  auch  wohl  noch  im  Alloxan,  Alloxantiu,  der  Alloxan- 
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und  Purpursäure  an,  Verbindungen,  die  so  wie  die  Mesoxalsäure  selbst 
Oxydationsproducte  der  später  abzuhandelnden  Harnsäure  darstellen. 
Wir  werden  diese  Verbindungen  der  Uebersichtlicbkeit  halber  mit  der 
Harnsäure,  aus  der  sie  stammen,  zusammenstellen.  Die 

Mesoxalsäure 


Nuch  der  Hadicaltlieorie :  Nach  der  Typontheoric : 

C(;08,2HO  CIO,;] 

'  '4 


ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  in  Lösung  stark  Mcsoxai- 
saner,  und  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  von  denen  übri-  SMlTC' 
gens  nur  die  neutralen  dargestellt  sind. 


Der  mesoxalsäure  15a ryt     ß^}°4  4"  2        entsteht  beim  Kochen  des 

alloxansauren  Haryts  und  stellt  krystallinische  Krusten  dar. 

Man  erhält  die  Mesoxalsäure  durch  Kochen  alloxansaurer  Salze  in  concen- 
'rirt'Mi  Lösungen,  wobei  gleichzeitig  Harnstoff  gebildet  wird: 

C8H4N2O10    =  Alloxansäure 
ll2  0.2 


C8II«NaOia 


Cfi  Ha  O10  =  Mesoxalsäure 
C2H4X2Oa     =  Harnstoff 


CsH0N2O,2    —    Alloxansäure  +  2  HO 


M  e  11  i  t  h  y  l. 


Nach  d«r  Itadiealt hoorie :  Nach  der  TyponUieorie . 

Von  den  Verbindungen  dieses  Radicals  führen  wir  folgende  an: 

Mellithsäure. 

.Syn.  Honigsteinsäure. 
Nach  der  Hadicalthcorie:  Nach  der  Typcnthoorie: 

CH0«,2lIO  C8"<>4ln 

Weisse,  feine,  eeidenglänzende ,  sehr  sauer  schmeckende  Nadeln,  die  tii 
in  höherer  Temperatur  schmelzen ,  und  der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen in  Pyrornellithsäure  übergehen.   Die  Mellithsäure  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich ,  und  wird  weder  von  Salpetersäure  noch 
von  Schwefelsäure  zersetzt. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  und  saure  Salze. 
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CO) 

Mdiuh-  Das  neutrale  mellithsäure  Ammoniumoxyd  /vAi4)  j04  -f-  <«  aq.  erhält 

Ammoniak,  man  aus  dem  Honigstein  durch  Behandlung  desselben  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 

Ks  zeigt  bei  dem  Krystallisircn  zwei  verschiedene,  dem  rhombischen  System  ange- 
hörende Formen,  die  sich  auch  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass  die  Kry- 
stalle  der  einen  Form,  so  wie  man  sie  ans  der  Mutterlauge  herausnimmt,  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  dadurch  undurchsichtig  werden,  während  die  der 
anderen  ihr  Krystallwasser  nur  sehr  allmählich  verlieren. 

Mciliihsaiiro  Me  11  ithsanre  Thonerde  findet  sich  in  der  Natur  in  einem  in  Braunkohlen- 
Thonorde     lagern,  namentlich  in  Thüringen,  vorkommenden  Minerale:  dem  Honigstein.  Der 

bildet  das 

Mineral       Honigstein  stellt  durchscheinende,  honiggelbe,  wohlausgebildete  Krystalle  dar,  die 
Honigdtein.   heim  Reiben  elektrisch  werden.    Der  Honigstein  wird  durch  Alkalien  unter  Ab- 
scheid ung  von  Thonerde  zersetzt. 

Man  erhält  die  Mellithsäure  durch  Kochen  des  Honigsteins  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  wobei  sich  uuter  Abscheidung  von  Thonerdo  mellith- 
saures  Ammoniak  bildet.  Man  dampft  dieses  unter  Zusatz  von  Ammoniak  zur 
Krystallisation  ein,  fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  die  Lösung  des  Ammontak- 
salzes,  und  zersetzt  das  Silbersalz  durch  Salzsäure. 

Von  sonstigen  Verbindungen  der  Mellithsäure  ist  eine 


ii 


C  O  \ 

Aethylmollithsäuro       ^.,*104  dargestellt. 

H.  C4H5J 

Mellithi  mid. 
Syn.  Mellimid,  Taramid. 

c„"o4 


Mellithimid. 


Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  neutralen  mellithsauren  Ammoniaks 
neben  dem  Ammoniaksalz  einer  eigenthüm liehen  Säure:  der  Euchron- 
säure. 

Weisse,  geruch-  und  geschmacklose  Masse,  die  in  Wasser,  Alkohol, 
Salpetersäure  und  Königswasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  heisser  Schwe- 
felsäure und  Alkalien  ohne  Veränderung  löst,  sonach  eine  sehr  bestän- 
dige Verbindung  darstellt. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Mellithimid  in  saures 
meltithsaures  Ammoniumoxyd  über. 

Die  bei  dem  Erhitzen  des  mellithsauren  Ammoniaks  neben  dem  Mellithimid 
sich  bildende 

Kuchron-  Euchronsäure  wäre  nach  einigen  Chemikern  die  Aminsäure  des  Mellithyls» 

"*ure-         und  hätte  demnach  die  Formel: 

Sie  stellt  kleine,  sauer  reagirende,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen 
dar.  Bringt  man  die  Lösung  der  Euchronsäure  mit  metallischem  Zink  zusammen, 
so  setzt  sich  darauf  eine  Substanz  von  schön  blauer  Farbe  ab,  die  bei  der  geringsten 
Erwärmung  weiss  wird,  indem  sio  sich  wieder  in  Euchronsäure  verwandelt.  Diese 
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blaue  Substanz  bildet  Kali  und  Ammoniak  purpurfarbene,  an  der  Luft  sich 
entfärbende  Losungen. 

F  u  m  a  r  y  1. 

Nach  der  Kadicaltheori«:  Nach  der  Typeiilheorie  : 

CsH204  C8b204} 

DieseB  Radical  steht  zum  Succioyl  in  einer  einfachen  Beziehung:  es 
enthält  2  Aeq.  H  weniger,  und  in  der  That  kann  das  Fumaryl  sehr  leicht 
in  Succinyl  übergeführt  werden.  Ueber  die  nahen  Beziehungen  des  Fu- 
maryls  zu  anderen  Pflanzensäuren:  der  Aepfelsäure  und  Weinsäure,  wer- 
den wir  weiter  unten  bei  diesen  Säuren  eingehen.  Isomer  damit  ißt  das 
Hadical  der  Maleinsäure. 


Fumarsäure. 

Syn.  Flecbteusäure,  Boletsäure. 
Naoh  der  Radicaltbeorio:  Nach  der  Typentheorio : 

C,II,,04.0,,  2  Hü  C8ti204U 

Breite,  gestreifte,  sehr  sauer  schmeckende  Prismen,  in  Wasser  sehr  Fumar- 
ßchwer,   in  Alkohol   und   Aether   leicht  löslich;   beim    Erhitzen  auf  8Äur° 
200°  C.  verflüchtigt  sie  sich,  ohne   vorher  zu   schmelzen,   und  ver- .TcfTbÄ" 
wandelt  sich  dabei  in  eino  Säure,  die  zwar  gleiche  Zusammensetzung,  aber  jn'di'lso- 
andere  Eigenschaften  zeigt,  wie  die  Fumarsäure,  und  daher  auch  einen  J^JJJ^" 
andern  Namen,  den  Namen  Maleinsäure  erhalten  hat.   Diese  geht  bei  <»>d  dip«o 
160°C.  in  Maleinsäureauhydrid  über.    Wird   die  Maleinsäure  längere  dor  in  Fh- 
Zeit  auf  130°  C.  erhitzt,  so  geht  sie  wieder  in  gewöhnliche  Fumarsäure  Übergeführt 
über.   Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  (  wenn  sie  in  zugeschmolzenem  we  en* 
Rohre  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wird.   Diese  beiden  Säuren  lassen  sich 
also  willkürlich  ineinander  überführen.    Die  Fumarsäure  ist  optisch  un- 
wirksam. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Waaser  nimmt  die 
Fumarsäure  2  Aeq.  II  auf  und  geht  in  Berusteinsäure  über: 

C8  U4Og  +  2H  =  Cb  !I6  0H 
Fumarsäure  Bernsteins'dure 

Mit  Brom  zusammengebracht,  nimmt  die  Fumarsäure  direct  2  Aeq. 

Br  auf  und  verwandelt  sich  in  Dibrombernsteinsäure: 

C8H408  =  2  Br  =  CeH4Bra08 
Fumarsäure  Dibrombernsteinsäure 

Auch  durch  fc'ermente  wird  die  Fumarsäure  in  Berusteinsäure  ver- 
wandelt. 
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Fumarsäure  Die  Fumarsäure  ist  eine  zweibasische  Säur^  und  bildet  zwei  Reihen 
von  Salzen:  neutrale  und  saure.  Das  in  Wasser  unlösliche  neutrale 
Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver.  "Wegen  der  Unlös- 
lichkeit dieses  Salzes  entsteht  auch  noch  in  sehr  verdünnten  Fumarsäure- 
lösungcn  durch  Silbersal/e  eiu  Niederschlag. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Fumarnäure  ist  eine  im  Pflanzen- 
reiche ziemlich  verbreitete  Säure.  Sie  ist  nachgewiesen  in  Fumaria  offi- 
c'umlis  und  anderen  Fumariaarten,  in  Corydalis  bulbosa,  in  vielen  Flechten 
(daher  der  Name  Flechtensäure),  in  Gluucium  luteum  und  mehreren  Pil- 
zen, namentlich  den  Champignons. 
Künstlich  Künstlich  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  der  A  ep feisäure  auf 

orh&lt  man  * 
si«  durch       150°  C. 

Krliitzou  . 

der  Aepfei-  Von  sonstigen  Verbindungen  des  Fumaryls  sind  dargestellt : 

6iiuro  auf  i,  ,, 

CjiojO,  CJ\,0A         CjlOA  C8IL<MX 

Fumarsäureanhydrid  CL>J  H3|N2  H  J* 

Fumarylchlorid  llj  Fumarimid 

Fumaramid 

Das  Fumarylchlorid  verbindet  sich  ebenfalls  direct  mit  2  Aeq. 
Brom  und  liefert  Di bromsucc in y  Ich lori  d ,  welches  mit  Wasser  in  Di- 
brombernsteinsäure  und  Salzsäuro  zerfällt. 
Malern  Maleinsäure.    Diese    der  Fumarsäure  isomere  und  ebenfalls 

«Iure.  ...  .  .  . 

zweibasische  Säure  krystollisirt  in  farblosen  Säuleu,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether,  und  verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  160°  C.  in  Maleinsäureanhydrid ,  welches  bei  196°C.  siedet 
und  überde8tillirt.  Das  Malei'nsäureauhydrid  verbindet  sich  direct  mit 
2  Aeq.  Br  und  liefert  Dibrombernsteinsäureanhy drid.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  mtscendi  geht  sie  ebenfalls  in  Bernsteinsüure  über, 
und  liefert  mit  Brom  Dibrombernsteinsäure.  Daneben  liefert  die 
Maleinsäure  aber  noch  eine  isomere  Säure:  die  Isodibrombern- 
steinsäure. 

Wird  dibrombernsteinsaurer  Baryt  in  wässriger  Lösung  gekocht,  so 

scheidet  sich  etwas  weinsaurer  Baryt  aus,  und  es  bleibt  das  Barytsalz  der 

Monobrom  mal  ein  säure,  C8H3Br08,  in  Lösung.    Die  Umsetzung 

erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CH  H4  Hra  <>H  =  Cß  H3  BrOa  +  H  Br 
Dibronibern-  Monobrommalulu- 
Bteinsiiure  säure 

Die  Isodibrombernsteinsäure  liefert  beim  Erhitzen  lsobrommalein- 
säure.   Es  gehen  demnach  die  Isomerien  durchweg  parallel. 

Die  Maleinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  und 
Fumarsäure  auf  200°  C.  Wie  die  beiden  letzteren  Säuren  ineinander 
verwandelt  werden  können,  wurde  bereits  oben  angegeben. 
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K  r  o  k  o  n  y  1. 


Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Tyiwiithcoric : 

^10  Ofi  ^10^;) 


Ißt  das  hypothetische  Radical  der 

Krokonsäure, 

Nach  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typcothcorie: 

(CloO0)O„2HO  C10"0e]() 

einer  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  Krok-on- 
sich  bildenden  Saure,  die  aus  dorn  schwarzen  Rückstände  von  der 
Bereitung,  der  die  Kalisalze  noch  zweier  anderer  organischer  Säuren,  der 
Rhodizonsäure  und  Oxalsäure,  enthält,  dargestellt  wird,  und  blassgelbe, 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Prismen  darstellt,  welche  bei  100° C. 
unter  Wasserverlust  zu  einem  gelben  Pulver  zerfallen  Die  krystallisirte 
Säure  enthält  6  Aeq.  Krystallwasscr.  Ueber  120°C.  erhitzt,  wird  die 
Säure  zersetzt.  Mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt 
liefert  sie  nur  Kohlensäure. 

Die  Krokonsäure  bildet  mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  neu- 
trale und  saure.  Dieselben  sind  krystallisirbar  und  von  ausgezeichneter 
gelber  oder  hyacinthrother  Farbe.   Sie  sind  meist  schwer  löslich. 

Das  neutrale  krokonsäure  Kupfer  stellt  im  reflectirten  Lichte 
blaue,  im  durchfallenden  braungelbe  rhombische  Prismen  dar. 

Behandelt  man  die  Krokonsäure  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure, 
so  verwandelt  sie  sich  in  Leukonsäurc  (s.  unten).  Jodwasserstoff  führt 
die  Krokonsäure  in  Hydrokrokonsäure,  C10  II,  O,0,  über.  Die  Salze  der 
Hydrokrokonsänre  sind  alle  roth  gefärbt,  und  gehen  bei  der  Behandlung 
mit  Alkalien  in  krokonsäure  Salze  über. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  liefert  die  Krokon- 
säure die  wenig  studirte  Hy drothiokrokonsäure:  C^l^S^O^. 


C  a  in  p  h  o  r  y  1. 

Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie 

c,0HhO4  c,oiiI4o4> 

Das  Radical  der 
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Camphorsüurc. 


Camplior- 


Linkccuni' 
|j!iors4uro. 


phortjiiuro. 


Nach  der  ltudicaltheorie : 

(L\,0HhO4)O,,2MO 


Nach  der  Tjpontheorie  : 

h,  r4 


Farblose,  durchsichtige,  kleine  rhombischo  Säulen,  ohne  Geruch  und 
von  schwach  saurem  Geschmack,  bei  62,5°  C.  schmelzend,  iu  höherer  Tem- 
peratur in  Wasser  und  Camphorsäureanhy-lrid  zerfallend.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol  und  Acther. 

Die  Camphorsäure  ist  eine  zweibasische  Saure,  und  bildetmit  2  Aeq. 
Metall  neutrale,  mit  1  Aeq.  Metall  saure  Salze.  Die  neutralen  Salze  der 
Alkalimetalle  sind  leicht  löslich.    Die  meisten  Salze  sind  krystallisirbar. 

Dio  Camphorsaure  dreht  in  alkoholischer  Lösung  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts. 

Man  erhält  die  Camphorsaure  durch  Uehandlung  von  Laurineencauipher  mit 
concentrirter  Salpetersäure  iu  der  Wärme. 

LinkBcamphorsäure.  Bei  der  Oxydation  des  linksdrehenden 
Matricariacamphors  mit  Salpetersäure  erhält  man  eine  Camphorsaure, 
welcho  die  Polarisationsebeno  ebenso  stark  nach  links  ablenkt,  wie  die 
gewöhnliche  Camphorsäure  nach  rechts.  In  ihren  sonstigen  Eigenschaften 
kommt  sie  mit  letzterer  überein.  Verdunstet  man  gleiche  Gewichtsmengeu 
rechts-  und  linksdrehender  Camphorsaure,  so  erhält  man  die  optisch  in- 
active  Paracamphorsäure.  Dieselbe  ist  schwieriger  löslich  wie  dio 
beiden  anderen,  schwieriger  in  Kry stallen  zu  erhalten,  und  ohne  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht.  Auch  durch  Oxydation  des  optisch  unwirksamen 
Lavendelcamphors  mit  Salpetersäure  erhält  man  optisch  unwirksame  Para- 
camphorsäure. 

Von  sonstigen  Derivaten  des  Camphoryls  sind  dargestellt: 

Die  Methyl-  und  Aethylcam phorsäurc,  der  Camphorsäureäth>  1- 
äther,  das  Camphorsäureanhydrid,  dasAmid,  das  Imid,  die  A miusäure, 
endlich  das  Phcnylimid  und  die  l'lien)  laminsäuro.  Sic  sind  übrigens  nur 
sehr  unvollkommen  studirt  und  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 
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Mehratomige  Säurcradicale  ohne  nachgewiesene 
correspondirende  Alkoholradicalc. 

B.  Drei-  und  mehratomige  Radicale. 

Wir  zählen  hierher  nachstehende  Kadicale: 

Dreiatomige:  Vier-  und  sechsatomige: 

Malyl         C3  Öa04  Tartryl  C8  tl.O, 

Rhodizonyl  C,0Ö  üiS  Chinyl  Cl4Fl,0, 

Leukonyl     C10  W5  0l5f  Citryl  C,,  B4  06 

Aconityl      C,,li.0)5  Mucyl  |C,,ii404 

Chelidonyl   C14  rt  0,  Saccharyl  Jisomer 

Mekonyl  Cl4iiOa 

Die  Säuren  dieser  Radicale  sind,  nicht  nach  der  Atomigkeit  ihrer 

Radicale,  sondern  nach  dem  Sauerstoffgehalt  der  Säurehydrate  geordnet, 
folgende: 

Aepfelsäure   Cs  II6  Oi0 

Weinsäure   C8  Hrt  0,2 

Rhodizonsäuru   C10H4  0IL, 

Aconitsäure   C12 IIG  013 

Chinasäure   Ci4H,oOl;2 

Chelidonsäuro   Ci4H4  Ol;J 

Mekonsaure   .   .   .    CI4H4  014 

Citroi  isaure   \ji-2 

Schleimsäuro  und  Zuckersäure  .   .    .  C|»H,0O,6 

Leukonsäure   C,0  Hs  0,h 

Diese  Säuren  sind  theils  zwei«  und  thcils  dreibasisch.  Zwei« 
basisch  und  dreiatomig  ist  die  Aepfelsäure,  zweibasisch  und  vier- 
atomig  sind  die  Weinsäure  und  Chinasäure,  dreibasisch  und  vierato- 
mig  die  Citronensäure,  zweibasisch  und  sechsatoraig Schleimsäure  und 
Zuckersäure.    Die  übrigen  Säuron  sind  dreiatomig  und  dreibasisch. 

In  einfacher  Beziehung  stehen  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung 
Aepfelsäure  und  Weinsäure,  indem  letztere  sich  nur  durch  einen  Mehr- 
gohalt  von  2  0  von  ersterer  unterscheidet.  Dasselbe  Verhältniss  findet 
statt  zwischen  Chelidonsäure  und  Mekonsäurc. 
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M  a  i  y  1. 

Nach  der  itudicnltliuoric:  Nut  Ii  der  I  ypeutlioorie 

(UM)«  cji.o, 

Die  Verbindungen  dieses  Radicals  sind  folgende: 

M  a  1  y  1  s  a  u  r  e. 

Svn.  Aepfelsäure. 
Nach  der  Radicaltheorio :  Nach  der  Typanthcorie: 

(C<Ii<0i;)0,.2li(>  <Ulo4] 

ihr 

A<<|ifcUuure.  Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  schwierig  in  blumenkohlartig  grup- 
pirten  Nadeln,  die  an  der  Luft  alsbald  wieder  zerfliessen.  Daher  er- 
scheint sie  gewöhnlich  als  eine  Byrupartige,  halbdurchsichtige,  sehr  sauer 
schmeckende  Masse,  die  in  Walser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus 
der  Luft  begierig  Wasser  anzieht.  Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei 
83°  C,  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur;  die  Aepfelsäure  ist  dem- 
nach nicht  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisa- 
tionsebene nach  links  ab.  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Oxalsäure, 
Chromsäure  oder  chromsaures  Kali  in  der  Kälte  in  Malonsäure 
(vergl.  S.  447),  Kalihydrat  in  Oxalsäure  und  Essigsäure,  unter  Freiwer- 
den von  Wasserstoffgas: 

^8»6Oio  4-  2"0  =  C4II20H  -f  C4H4n4  +  2H 
Aepfelsäure  Oxalsäure  Essigsäure 

!ur"\ei?fei  Durch  Keduction  geht  die  Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure  über, 

vauro.        Diese  Keduction  kann  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstoff: 

CKH6O10  +  2  11J  =  2  J  +  2  HO  +  0,11,0. 
Aepfelsäure  Bernsteinsäure 

oder  durch  Fermente.  Letztere  verwandeln  äpfelsauren  Kalk  in  bern- 
steinsauren, buttersaureu  und  essigsauren  Kalk  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäuntgas. 

Dieses  Verhalten  der  Aepfelsäure  (des  äpfelsauren  Kalks)  benutzt 
man  zu  einer  vorteilhaften  Darstellung» weise  der  Bernsteinsäure. 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  über  75°  C.  destillirt  Wasser,  Malei  n- 
säure und  Maleinsäure anhydrid  über,  und  im  Bückstand  bleibt  Fu- 
marsäure (vgl.  S.  520). 

Erhitzt  man  äpfelsauren  Kalk  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man 
Fumarylchlorid. 

Die  Aepfelsäure  ist  eine  dreiatomige  zweibasische  Säure,  d.  h. 
sie  enthält  3  Aeq.  typischen  Wasserstoffs,  von  welchen  aber  nur  zwei 
auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  vertreten  werden  können, 
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0$  geschrieben 


Saun?* 


das  dritte  aber  kann  durch  organische,  namentlich  Säureradieale  ersetzt 
werden.    Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  musB  die  typische  Formel  der 

h  Ii 
Aepfelsäure  CSW3  04  Oö  und  jene  ihrer  Salze  C8H304 

H,l  M, 
werden,  wobei  h  den  negativen,  d.  1».  durch  Metalle  nicht  leicht  er- 
setzbaren typischen  Wasserstoff  bedeutet.  Die  Aepfelsäure  bildet  demnach 
mit  2  und  1  Aeq.  Metall  zwei  Reihen  von  Salzen:  neutrale  und  saure.  A*,,£,Hal,r<5 
Heim  Krhitzen  über  200°  C.  verlieren  die  apfelsauren  Salze  Wasser  und 
gehen  in  fumarsaure  Salze  über. 

Wir  erwähnen  hier  folgende: 

,„>• 

Saures  äpfelsaures  Ammoniiimox  yd  C8H304 

II .  (NH,)J 

Ammouiuk. 

(»rosse,  schöne,  wasserhclle,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliche  monoklinonictrischc  Prismen.  Ihre  Lösung  dreht  die  l'olurisations- 
ebene  nach  links. 

h  I 

Saurer  äpfelsaurer  Kalk  (VH,(), r^o  Saurer 

*.,V,  apinlsanrtr 
H.CuJ  Kalk. 

Rhombische,  glänzende,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  l'rismcn,  unlöslich 
in  Alkohol.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Auflösen  des  neutralen  Kalksalzes  in 
Salpetersäure.  Die  aus  Wasser  sich  ausscheide  nden  Krystalle  zeigen  niemals  hemi- 
edrische  Flächen,  wohl  aber  die  aus  der  Salpetersäure  beim  Erkalten  sich  aus- 
scheidenden. 

Neutraler  äpfelsaurer  Kalk  (\J'i'  <)  Jo,;  Neutraler 

8       ,  1 1  ttpfoNaim  r 

^<h)  Kulk. 

Krystallisirt  mit  4  Aeq.  Krystallwasser  in  glänzenden  grossen  Schuppen,  mit 
2  Aeq.  Krystallwasser  in  weissen  körnig-warzigen  Massen.  Mit  Bierhefe  und 
Wasser  versetzt,  geht  dieses  Salz  bt  i  mittlerer  Temperatur  in  bernsteinsauren,  essig- 
sauren und  buttersauren  Kalk  über.    Es  ist  in  Wasser  löblich. 

h  1 

Aepfelsaurcs  Bleioxyd  (neutrales)    CjHsOj  r\  ro^'nief " 

l'b2)  ixyil. 

Durch  Fällung  eines  äpfelsaurcn  Salzes  mit  Bleioxydsalzen  erhalten,  ein  weisser, 
käsiger  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  in  concentriseh 
gruppirte  Nadeln  verwandelt.  In  kaltem  Wasser  wen'g,  in  heissem  Wasser  leichter 
löslich.  Unter  Wasser  schmilzt  er  zu  einer  ptlasterartigen  Masse,  die  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt. 

Aepfelsaurcs  Kisenoxyd.    Dieses  Salz  ist  im  Extnutum  F.rri  pomatvm  der  AepM- 
I'harmacopöen  enthalten,  welches  durch  Auflösen  von  reiner  Eisenfeile  in  unreifem  Jy™*,,.,, 
AepfcMpfte,  Abdampfen  der  Lösung,  Aufnehmen  des  Rückstand--»  in  Wasser,  und  ',se"ox-'' 
abermaliges  Verdunsten  bis  zur  Extractconsistenz  dargestellt  wird. 

Auch  einige  Methyl-  und  Aethyläther  und  Aethersäuren  der  Aepfel- 
säure sind  dargestellt. 
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in 


AcetylÄpfel 

■üiurc-Ae- 

thylftthrr. 


Vorkom- 
me». 


ISildiiHK 
und  Dar- 
stellung. 

Die  Aopfol- 
*äuro  ibt 
aas  Aspa- 
rngin  künst- 
lich dar- 
stellbar. 

Die  künst- 
lich darge- 

Sttnre  und 
ihr«  SaJ/.o 
aind  optisch 
unwirksam, 

und  /cißcn 
mich  pou«t 
iifK-h  Vcr- 
xchiedon- 
liciton 


Der  Acpfel  säure- Acthyläthcr   C8Hs04  O,- 

(C4lh)2 

mit  Acetylchlorür  behandelt  liefert  den 

C4  H3  Oa 
in 

Acetyläpfelsäure- Aethyläther  C8H304  ()c 

(C4H&)2 

eine  Verbindung,  welche  den  Beweis  liefert,  dass  die  Aepfelsäure  in  der  That 
ausser  den  zwei  durch  Metalle  vertretbaren  typischen  H-Aequivalenten  noch  ein 
drittes  durch  organische  Kadicale  vertretbares  enthält,  somit  eine  dreiatomige 
zweibasische  Säure  ist. 

Vorkommen.  Die  Aepfelsäure  gehört  zu  den  verbreitetsten  Säu- 
ren des  Pflanzenreiches.  Von  anderen  Pflanzensäuren  begleitet,  findet 
sie  sich  in  vielen  fleischigen  Früchten,  den  Aepfeln,  den  Vogelbeeren, 
dem  Safte  der  Schlehen,  des  Sauerdorns,  des  Iiollunders;  sie  ist  im 
Ilauslauch,  in  den  Zwetschen,  Kirschen,  Johannis*,  Staehel-  und  Him- 
beeren und  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  enthalten.  Ueberall  ist  sie  als  meist  saures  Kali-  oder  Kalk- 
salz enthalten;  je  mehr  die  Frucht  ihrer  Reife  entgegengeht,  desto  mehr 
scheint  die  Säure  durch  Basen  gesättigt  zu  werden. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Aepfelsäure  kann  auch  künst- 
lich dargestellt  werden,  und  zwar  aus  dem  Asparagin  (s.  unten)  und 
aus  der  Asparaginsäure  (vergl.  weiter  unten)  durch  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure.  Die  durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks 
erhaltene  optisch-inactive  Asparaginsäure  liefert  in  gleicherweise  be- 
handelt, ebenfalls  Aepfelsäure,  allein  die  so  künstlich  erhaltene  Aepfelsäure 
weicht  in  ihren  Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ab  und  ist  optisch 
unwirksam.  Auch  Krystallform  und  Schmelzpunkt  sind  verschieden,  so 
wie  auch  einige  Salze  der  beiden  Säuren,  namentlich  das  Ammoniak-  und 
Kalksalz,  ein  etwas  verschiedenes  Verhalten  zeigen.  Die  mit  solcher 
Säure  bereiteten  Salze  sind  ebenfalls  optisch  unwirksam. 

Auch  aus  Monobrombernstcinsäure  erhält  man  durch  Kochen  mit 

Silberoxyd  und  "Wasser  Aepfelsäure: 

C8HBBr08  -f  AgO  +  HO  =  AgBr  -f-  C8HflOl0 
Monobrombernsteinsäure  Aepfelsäure 

Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  aber  ebenfalls  optisch  inactiv 
und  auch  in  ihren  Eigenschaften  etwas  von  der  gewöhnlichen  Säure  ab- 
weichend. 

Durch  Behandlung  endlich  von  Weinsäure  mit  Jodwasserstoff  kann 

ebenfalls  Aepfelsäure  erhalten  werden  : 

C8Hfl012  +  2HJ  =  C8H0O10  -f  2J  -f  2  HO 
Weinsäure  Aepfelsäure 

gewöhnlich  wird  aber  dabei  viel  Bernsteineäure  gebildet. 

Die  Salze  der  optisch-unwirksamen  Aepfelsäure  zeigen  niemals  he- 

miedrisch  ausgebildete  Flächen. 
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Am  einfachsten  erhält  man  die  Acpfelsäure  ans  Vogelbeersaft  (Sorhus  auettparia),  Einfachste 
jedoch  nur  ans  dem  Safte  noch  unreifer  Beeren :  man  sättigt  denselben  nahezu  mit  d^Aepra- 
Kalkmilch  und  kocht,  wobei  sieh  neutraler  äpfelsaurer  Kalk  abscheidet.  Das  Kalk-  «Uim\ 
salz  trägt  man  in  warme  verdünnte  Salpetersäure  ein,  bis  es  gelöst  ist,  und  erhält 
dann  beim  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk,  welchen  man  durch  Fällen  mit  Blei- 
oxyd In  üpfelsaures  Bleioxyd  verwandelt.  Dios.'S,  durch  Schwefelwasserstoff"  zerlegt, 
liefert  die  Acpfelsäure. 

Von  dem  Radicalo  Malyl  sind  mehrere  Ammoniak-  und  Ammonium- 

oxydderivnte  dargestellt,    Die  wichtigeren  sind  folgende: 

M  aly  lamid. 

Syn.  Malaiuid. 

Kmpiri&ehe  Formel :  Nach  der  Typentheorie  : 

C8IISN2  Ö,; 


!!;)«. 

Cst'1,0, 
h 


Wohlausgehildeto  Krystallc,  ohne  Krystallwasser  anschiessend ,  lös«  Malamid. 
lieh  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist.    Deim  Kochen  mit  Kali  zer- 
fällt das  Malamid  sehr  rasch  in  Acpfelsäure  und  Ammoniak. 

Wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak  auf  Aepfel- 
säurc-Acthyläther. 

A  s  paragi  n. 

KmpirUchr  Konnol  Kationolle  typische  Formnl 

CsHsN:>0(i  -f  2  aq.  H/Iv 

\\,\  2 


H  j°t 


Das  Asparagin  ist  isomer  mit  Malamid;  aber  abgesehen  davon,  dass  es  2  Aeq. 
Krystallwasser  enthält,  unterscheidet  es  sieh  von  dem  Mulamid  in  mehreren  Punk- 
ten- Während  dem  Malamid  die  Fähigkeit  abgeht,  sich  mit  Metallen  zu  ver- 
einigen, besitzt  das  Asparagin  diese  Fähigkeit.  Obige  Formel  erläutert  diese  Diffe- 
renz, indem  sie  ausdrückt,  dass  in  dem  Asparagin  von  den  zwei  typischen,  durch 
Metalle  ersetzbaren  H  -  Aequivalenten  der  Acpfelsäure  noch  eines  verblieben  ist, 
während  das  negative  mit  'l  Ae<j.  II  des  Ammoniaks  als  Wasser  ausgetreten  ist 
(vergl.  Glycin  etc.  S.  111). 

Glänzende,  farblose,  vierseitige  Säulen  des  rhombischen  Systems,  Asparagin 
welche  2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aethcr.    Es  kann  sich  mit  Säuren, 
mit  linsen  und  mit  Salzen  vereinigen. 

Mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  behandelt,  zerfällt  es  nicht  wie  das 
Malamid  in  Aepfehäure  uud  Ammoniak,  sondern  verwandelt  Bich  in  As- 
paraginsäure  und  Ammoniak,  goht  durch 

Durch  salpetrigo  Säure  wird  es  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  in  sKln0 
Aepfelsäure  verwandelt:  JgJ1* 
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C8H8N2Ofl  +  2  NC),  =  CsH6O10  -f-  2  HO  -f-  4N 
Asparagin  Aepfelsüure 

durch  Fermente  führen  das  Asparagin  in  Berns  tei n säur  e  über.  Es 

hi'uen!**     lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links,  aber  weniger  stark  ab  wie 
ü\1T&"™    Malamid.   In  Säuren  gelöst,  lenkt  es  aber  nach  rechts  ab. 
Vorkam-  Das  Asparagin  ist  in  den  Keimen  der  Spargel  (Asparagus  officinalis), 

j>;tr-«"iVniig.  iQ  der  Althäa wurzel,  in  den  Kartoffeln  und  in  grosser  Menge  namentlich 

in  den  Blättern  und  Stengeln  der  Wicken,  sowie  in  der  Wurzel  der 

Shortonera  hispanica  fertig  gebildet  enthalten. 

Aus  Letzterer  wird  es  am  leichtesten  dargestellt,  indem  man  den  ausgepressten 
und  durch  Kochen  \on  Albumin  befreiten  Saft  zur  Kristallisation  eindampft,  oder 
noch  einfacher  den  ausgepreßten  Saft  der  Dialyse  unterwirft,  und  das  Dialysat 
zur  Kristallisation  eindampft. 

In  den  Wicken  nimmt  «las  Asparagin  mit  der  Entwicklung  der  Pflanze 
stetig  ab. 


M  alylam  insäu  re. 


Malnmin- 

HÄure. 


Syn.  MalamifTsüurc. 
Empirische  Könnet :  Itationclle  tjp>*<*hc  Formol : 


Cs  HT  N  ()., 


H,)N 


h.II  Ju« 

Die  Malaminsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Den  Aether 
der  Malaminsäure  erhält  man  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  alko- 
holische Lösung  des  Aepfclsäure-Aethyläthers,  wobei  er  eich  in  blättrigen 
Krystallen  abscheidet. 


Kii^anr«. 


Asparaginsäure. 

Empirische  Formel:  ltatiouolle  typische  Fonnol: 

C8IT7N06 


Die  Asparaginsäure  ist  der  Malaminsäure  isomer,  allein  sie  unterscheidet  sich 
davon  in  mehreren  Punkten.  Sic  steht  zum  Asparagin  in  derselben  Beziehung, 
wie  die  Malaminsäure  zum  Malamid.  Obige  Formel  soll  ausdrücken,  dass  durch 
die  Verankerung  der  Typen  H3N  und  H404  mittelst  des  dreiatomigen  Hadtcals 
Malyl  1  H  des  Ammoniaks  und  2H  des  Wägers  ausgetreten,  aber  die  zwei  posi- 
tiven typischen  ll-Acjuivalente  der  Aepfelsüure  darin  verblieben  sind. 

Seidenglänzende,  dünne,  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  schwer 
lösliche,  iu  siedendem  Wasser  leicht  lösliche  rhombische  Tafeln.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen.  In  Alkalien  gelöst,  dreht  sie  dio  Polarisationsebene 
nach  links,  in  Säuren  gelöst,  nach  rechts. 


i 


Digitized  by  Google 


Tartryl  C8Ö,04.  529 

Die  Asparaginsäure  ist  zweibasisch  und  verbindet  sich  mit  Basen  zu 
den  asparaginsauren  Salzen .  die  1  oder  2  Aequivalente  Metall  enthalten 
und  krystallisirbar  sind.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  so  wie  das  As- 
paragin  selbst  in  Aep  fei  säure  verwandelt. 

Die  Asparaginsäure  entsteht  unter  Aufnahme  von  WaBser  und  Aus- 
tritt von  Ammoniak  bei  Behandlung  des  Asparagins  mit  Sauren  oder  mit 
Alkalien : 

CgHgNaOe  +  2  HO  =  C8H7N08  +  NH3 
Asparagin  Asparaginsaure 

Man  erhält  die  Asparaginsäure  auch  durch  Erhitzen  des  npfelsauren  Die  durch 
Ammoniaks,  allein  diese  Säure  zeigt  sich  bei  sonst  gleichem  Verhalten  de«  apfei- 
und  gleicher  Zusammensetzung  optisch  unwirksam.   Durch  salpe-  monuk^ 
trige  Säure  wird  sie  in  optisch  unwirksame  Aepfelsäure  über-  ^^u»«!n-e 
gefährt.  .»uroüt- 

Die  Asparaginsäure  unterscheidet  sich  von  den  meisten  anderen  unwirksam, 
Aminsäuren  dadurch,  dass  sie  nicht  so  leicht  in  Ammoniak  und  die  stick-  mit  »aipetri- 
stofffreie  Säure,  deren  Radical  sie  onthält,  zerfallt.  oju.ch'un- 


Auch  eine  Snlfosäure  ist  von  dem  Maly],  wenngleich  noch  ziemlich  unvoll-  Aopfelrture. 
kommen,  gekannt,  die 

Monosulfoä  pfelsäuro      8    3jj4|  s-4 

man  erhält  sie  als  eine  undeutlich  krystallisirte,  stark  saure  Masse,  bei  der  Ein-  Mono*uifo- 
Wirkung  von  Schwefelkalium  auf  Monobrombernsteinsäure.  »pfbhaure. 

Die  Säure  bildet  mit  2  Aeq.  Metall  wenig  studirte  Salze. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie  Bernsteinschwefel- 
säure. 


Tartryl. 

Nach  der  Radicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cs  ri4  08  C8  rÜ2  04 

Diese  Atomgruppe  nimmt  man  als  Radical  in  einer  der  praktisch- 
wichtigsten  organischen  Säuren :  der  Weinsäure,  und  in  mehreren  Deri- 
vaten derselben  an. 

Tartrylsäure. 

Syn.  Weinsäure,  Weinsteinsäure,  Rechtsweinsäure. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentbeorie : 

(C8  H,  0„)  0ä ,  2  H  0  C8fia0,lo 

H4)Ü8 

Grosse  farblose,  durchsichtige  Krystalle  des  monoklinometrischen  Weinaiure. 
Systems,  häufig  mit  hemiedrischen  Flächen.    Dieselben  sind  in  Wasser 

v.  Qorup-Besanei,  Organische  Chemie.  34 
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und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.   Beim  Erwärmen  werden 
die  Krystallc  der  Weinsäure  elektrisch,  und  zwar  findet  sich  an  den  ent- 
gegengesetzten Flächen  entgegengesetzte  Elektricität. 
ih»"«  Die  wässerige  Lösung  der  Weinsäure  schmeckt  angenehm  sauer,  und 

*er«etzt      zersetzt  sich  an  der  Luft  allmählich  unter  Schimmelbildung.   Den  pola- 
Luft  unter  risirten  Lichtstrahl  lenkt  sie  nach  rechts  ab  [a]  =  -f~  9°  6'. 
widüng*1"  Zwischen  170°  und  180°  C.  schmilzt  die  Weinsäure,  und  erleidet  bei 

weiterem  Erhitzen  eine  Reihe  von  Veränderungen.  An  der  Luft  rasch  er- 
hitzt, verbrennt  sie  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  gebranntem 
Zucker. 

vorande-  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  Weinsäure  erst  in  die  isomere 

Meta Weinsäure,  welche  eine  gumraiähnliche ,  zerfliessliche  Masse  dar- 
Hiu"  Me-  stellt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  unter  Austritt  von  Wasser  eine 
SurTiso-  Säure  von  der  Formel  C8  H4O,0  (Weinsäureanhydrid,  Tartrel- 
wein»aure,  säure).  Bei  noch  höherer  Uitze  zersetzt  sich  auch  diese  und  es  ent- 
»nhydnd,  stehen  Pyro tartry lsäuro  und  Pyrotraubensäure.  Mit  Aus- 
und  Trau-  nähme  dieser  Endproducte  werden  alle  vorhergehenden  Säuren  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  wieder  in  Weinsäure  zurückverwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Weinsäure  geradeauf  in 
Essigsäure  und  Oxalsäure: 

C8H6012  =  C4H404  +  C4Ha08 
Weinsäure    Essigsäure  Oxalsäure 

Durch  Oxydationsmittel  geht  sie  bei  langsamer  Einwirkung  in  Tar- 
tron säure,  bei  raseher  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  über. 

Durch  reducirende  Agentien,  z.  B.  durch  Jodwasserstoff,  wird  die 
Weinsäure  in  Aepfelsäure  oder  in  Bernstein  säure  verwandelt: 

CsH0Ol2  -f  2II.T  =  C8HeOl0  +  2  HO  -f  2J 
Weinsäure  Aepfelsäure 

C8H„012  -f  4  HJ  =  C8H?0?  +  4  HO  -{-  4  J 
Weinsäure  Bernsteiusiiure 

vorkommen  Vorkommen.  Die  Weinsäure  gehört  zu  den  im  Pflanzen- 
N»turr  reiche  verbreiteteren  organischen  Säuren,  und  zwar  findet  sie  sich  theils 
im  freien  Zustande,  theils  in  der  Form  saurer  weinsaurer  Salze,  nament- 
lich des  Kali-  und  Kalksalzes  im  Traubensafte,  reichlicher  im  unreifen 
als  im  reifen,  in  den  unreifen  Vogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Aua- 
nas,  Gurken,  manchen  Knollen  und  Wurzeln  u.  a.  m. 

Sie  wird  immer  aus  dem  Wein,  in  dem  sie  natürlich  auch  enthalten 
ist,  dargestellt,  wenn  es  sich  um  eine  vortheilhafte  Gewinnung  derselben 
handelt,  und  zwar  aus  dem  Weinstein,  von  dem  weiter  unten  die  Rede 
sein  wird. 

DanteUung.  Darstellung.  Der  Weinstein,  saures  weinsaures  Kali,  wird  mit  koh- 
lensaurem Kalk  gekocht,  wobei  sich  unlöslicher  woinsaurer  Kalk  und  neutrales 
weinsaures  Kali  bilden.  Die  Lösungen  des  letzteren  versetzt  man  mit  Clilorcalcium, 
wobei  sich  ebenfalls  weinsaurer  Kalk  abscheidet.    Die  vereinigten  Niederschläge 
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von  weinsaurem  Kalk  werden  durch  Digestion  mit  der  zur  vollständigen  Zerset- 
zung hinreichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  der  sich  abscheidende 
Gyps  wird  abfiltrirt,  und  das  freie  Weinsäure  enthaltende  Filtrat  durch  Abdampfen 
zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  Theorie  des  Vorganges  erläutern  nachstehende  Formel^leichungen:  Theorie 

der  Dar- 

I.  »tellung. 
2  (K  Ü,HO  .  C8  H4 O,o)  +  2  (Ca O,  C 0„)  =  2  K  O,  C8 H4 O)0 

Weinstein  neutrales  weiusaures  Kali 

+  2CaO,C8H4O10  -f  2CÜ,  +  2  110 
neutraler  weinsaurer  Kalk 

II. 

2KO,C8H401?    +    2CaCl    =    2  CaO,  C8  II4O,0    +    2  K  Cl 
neutr.  weinsaures  Kali  Chlorcalcium    neutr.  weinsaurer  Kalk  Chlorcalcium 

III. 

2CaO,C8H4O,0   -f    2SÜ3lHO    =    2(CnO,SOs)    +  2HÜ,C?H4O10 
weinsaurer  Kalk        Schwefelsäure    schwefelsaurer  Kalk  Weinsäure 

Weinsäure  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Milchzucker, 
Gummi  und  Sorbin  mit  Salpetersäure.  Dibronibernsteinsäure  giebt  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  in  höherer  Temperatur  behandelt  ebenfalls  eine 
mit  der  Weinsäure  gleich  zusammengesetzte  und  in  den  meisten  Eigen- 
schaften übereinstimmende  Säure,  die  aber  optisch  inactiv  ist: 

C8H4Br208  4-  2AgO  -f  2  HO  =  C3H60,2  +  2AgBr 
Dibrombernsteinsäure  Weinsäure 

Die  Weinsäure  wird  in  der  Technik  und  in  der  I'harmacie  mehrfach  ange-  Anwen- 
wendet.    Sie  dient  in  letzterer  Beziehung  namentlich  zur  Bereitung  säuerlicher 
Getränke,  der  Brauselimonade,  der  Saturationen  und  der  Brauscpnlvcr. 

Weinsaure  Salze. 


Die  Weinsäure  ist  eine  der  stärksten  organischen  Säuren  und  bildet  ^n,auro 
mit  Basen  die  weinsauren  Salze. 

Die  weinsauren  Salze  sind  vom  theoretischen  wie  vom  praktischen 
Gesichtspunkte  aus  mehrfach  interessant. 

Die  Salze,  welche  die  Weinsäure  bildet,  sind  neutrale,  saure  und 
DoppeUalze.  Die  Weinsäure  ist  vi  eratomig  aber  zweibasisch,  d.h. 
von  ihren  vier  typischen  H  -  Aequivalenten  werden  nur  zwei  auf  dem 
Wege  der  Salzbildung  leicht  durch  Metalle  ersetzt.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte kann  ihre  Formel  in  nachstehender  Weise  geschrieben  werden: 


I, 


Csft2ü,j<>» 

Die  allgemeine  Formel  der  neutralen  Salze  ist  dann  C8ria04 

die  der  sauren  C8  ft2  04 

H.MJ 

34* 


Oa 


08 
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Theoreti-  Die  der  Doppelsalze  dagegen  ist  keine  solche,  wie  sie  den  anorga- 

temngen."  nischen  Doppelsalzen  gewöhnlich  gegeben  wird,  sondern  nach  der  Aus- 
drucksweise  der  organischen  Chemie  und  der  Rndicaltheorie  sind  die  wein- 
sauren Doppelsalze  neutrale  weinsaure  Salze,  in  welchen  die  zweibasi- 
schen Wasseräquivalente  durch  zwei  verschiedene  Metalloxyde  vertreten 
sind.  Nach  der  Typentheorie  sind  in  dem  Molekül  der  Weinsaure  in 
den  Doppelsalzen  die  beiden  typischen  positiven  Wasserstoflaquivalente 
durch  zwei  verschiedene  Metalle  vertreten.  Beispiele  werden  den  Unter- 
schied zwischen  anorganischen  Doppelsalzen  wie  sie  gewöhnlich  geschrie- 
ben werden,  und  zwischen  den  Doppelsalzen  der  Weinsäure  nach  der  Ra- 
dical-  oder  Typentheorie  geschrieben,  klar  machen. 

Die  schwefelsaure  Kali-Magnesia  wird  als  eino  Verbindung 
von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwefelsaurer  Bittererde  betrachtet,  und 
demgemäss  geschrieben: 

MgO,  S0;,  .  KO,  SO., 
Das  weinsaure  Natron-Kali  dagegen  ist: 

Nach  der  alteren  Theorie:  Nach  der  Typen theorie  : 

KO,NaO.C*H4010  .j?»  | 

Na.K 


Verdoppelt  man  freilich  die  Formel  der  Schwefelsäure  und  schreibt  sie  S2Oß, 
dann  fallt  der  Unterschied  weg,  denn  dann  ist  das  schwefelsaure  Bittererde- Kali: 
Nach  der  Kadicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

MgO,KO,S2Ort  S"0J0 

Mg.Kj  4 

Eine  eigentümliche  Schwierigkeit  macht  die  Deutung  der  Salze 
der  Weinsäure  und  organischer  Säuren  überhaupt  mit  Basen,  welche 
mehr  wie  ein  Aequivalent  Sauerstoff  enthalten,  nach  typischer  An- 
schauung. 

Nach  der  typischen  Anschauung  im  Allgemeinen  sind  Salze  Säuren, 
in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  ist.  Die 
typische  Schreibweise  der  Formeln  von  Salzen  mit  Sesquioxyden  und 
ähnlichen  verlangt  aber  anzunehmen,  dass  der  Wasserstoff  unter  Umstän- 
den nicht  nur  durch  Metalle,  sondern  auch  durch  Oxyde  vertreten  wer- 
den kann.   Beispiele  werden  dies  anschaulich  machen: 

Das  weinsaure  Antimonoxyd  schreibt  die  ältere  Theorie: 

2  Sb  03,0,114  OI0 

Das  weinsaure  Antimonoxyd-Kali  oder  den  Broch  Weinstein : 

Sb03,K0  .  C8H4O10 

Die  Typentheorie  rauss  aber  die  Existenz  eines  Radicals:  des  An- 
timonyls  Sb03  annehmen,  um  diese  Verbindungen  in  typischen  For- 
meln auszudrücken: 
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(St>0,)J  Sd03.K) 
Weinsaures  Antimonoxyd  Weinsaures  Antimonoxyd -Kali 

Oder  sie  wuss  diese  Salze  von  dem  Typus  h*J°io  «nd  }{6}o12  ableiten  und 


folgenderuiaassen  schreiben: 


b2, 


iv  hj| 

CK1I20,  <)12  t'«HaO4}O10 


iil  in 
Sb2J  K.Sb 

Neutrale»  weinsaures  Antimonoxyd  Weinsaures  Antimonoxyd-Kali 

Die  Weinsäuren  Salze  sind  zum  grossen  Theil  krystallisirbar.  Leicht 
löslich  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- oder  Kalilauge  lösen  sich  meistenteils  auch  die  in  Wasser  unlösli- 
chen auf.  Ihre  verdünnten  wüssrigen  Lösungen  sind  zum  Schimmeln  ge- 
neigt. Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wässrigen  Lösungen 
der  weinsauren  Salze  die  Polarisationsebeno  des  Lichtes  nach  rechts  ab. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  die  weinsauren  Salze  ähnliche  Pro- 
duete  wie  die  freie  Weinsäure. 

Von  den  weinsauren  Salzen  heben  wir  nachstehende  hervor,  die 
mehr  oder  weniger  ausgedehnte  technische  und  ärztliche  Anwendung 
finden : 


Neutrales  weinsaures  Kali  h2 
Kali  lartaricum.    Tartarus  tarturisatus  C8H204 


Neutrales 
Qg  weinuuren 


Krystalü»irt  in  wasserbellen  Säuk-n  des  mouoklinorhombiscben  Systems,  die 
hemiedrbch  ausgebildet  sind;  dieselben  schmecken  bitterlich-salzig,  lösen  sieb  in 
Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwieriger  auf.  Alle  Säuren,  und  namentlich  Wein- 
säure, scheiden  aus  der  Lösung  des  Salzes  saures  weinsaures  Kali  ab,  daher  man 
das  Salz  zweckmässig  zur  Entsäuerung  der  Weine  anwendet. 

Auch  als  Arzneimittel  wird  es  gebraucht. 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Neutralisation  des  sauren  weiusteinsauren  Kalis 
mit  kohlensaurem  Kall. 


Saures  weinsaures  Kali.    Weinstein  h2 
Kali  bitartarieum.     Tartarv*  drpuralus  C8II204 
Cremor  Tartari  H  .  K 


Saures 
weinsuuro- 


Harte,  weisse,  halbdurchsichti^e,  angenehm  säuerlich  schmeckende,  mono- 
klinometrische  Krystalle;  nur  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  beissem  Wasser 
löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Auf  der  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  beruht  es, 
dass  wenn  man  zur  Auflösung  eines  Kalisalzes,  wenn  dieselbe  nicht  zu  verdünnt 
ist,  Weinsäure  setzt,  sich  sogleich,  oder  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Schütteln, 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  saurem  weinsauren  Kali  bildet, 
dessen  Entstehung  für  Kalisalze  charakteristisch  ist,  und  in  der  ana- 
lytischen Chemie  zur  Erkennung  der  Kalisalze  dient.  Beim  Erhitzen  verbreunt  der 
Weinstein  mit  dem  Gerüche  nach  verbranntem  Zucker  und  Hinterlassung  einer 
Kohle,  aus  der  Wasser  reines  kohlensaures  Kali  auszieht.  Hierauf  beruht  eine 
Darstellung  reinen  kohlensauren  Kalis  (Kali carbonicum  t  Tartaro).    Der  schwarze 
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SchwaKcr 
und  weis- 
ser Flus*. 


Vorkommen 
und  Dar- 
stellung 
des  Wein- 
^ttinj-. 


Neutraler 
weintaurer 


Weinsäure 
Doppel- 


Fluss,  ein  Reductionsmittel  der  Metallurgen,  ist  verkohlter  Weinstein:  ein  Ge- 
menge von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali.  Der  weisse  Fluss,  ebenfalls  ein  Re- 
ductionsmittel, wird  durch  Verbrennung  des  Weinsteins  unter  Zusatz  von  Salpeter 
erhalten,  und  ist  im  Wesentlichen  kohlensaures  Kali.  Der  Weinstein  findet  auch 
als  Arzneimittel  Anwendung. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Das  saure  weinsaure  Kali  ist  ein  Bestand- 
teil vieler  säuerlichen  Früchte  und  Puanzensäfte,  insbesondere  aber  des  Trauben- 
saftes, aus  welchem  es  in  den  Wein  übergeht,  und  hier  sich  in  dem  Maasse,  als 
beim  Lagern  desselben  der  Alkoholgehalt  zunimmt,  in  Gestalt  brauner  Krusten  an 
der  Innenseite  der  Weinfässer  absetzt.  Dies  ist  der  rohe  Weinstein,  der  als 
solcher  in  den  Handel  gebracht,  und  in  den  Gewerben  vielfach  verwendet  wird. 
Durch  wiederholtes  Unikrystallisiren  wird  daraus  der  reine  Weinstein  gewonnen. 

iv  M 

Neutraler  weinsaurcr  Kalk      CgH204}°8  »q- 

Ca2) 

Weinsäure  giebt  mit  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  einen  kristallinischen 
Niederschlag  von  neutralem  weinsaurem  Kalk,  der  in  Wasser  kaum,  in  Säuren 
aber  leicht  löslich  ist.  Auch  in  Salmiak  ist  er  löslich,  nach  einigem  Stehen  der 
Lösung  scheidet  er  sich  wieder  zum  Theil  aus.  In  kalter  Kalilauge  ist  der  wein- 
saure Kalk  ebenfalls  leicht  löslich,  kocht  man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  sich 
der  weinsaure  Kalk  als  eine  gallertige  Masse  aus.  Dieses  Verhalten  des 
Kalksalzes  ist  charakteristisch  für  die  Weinsäure,  and  dient  zur 
Unterscheidung  derselben  von  anderen  organischen  Säuren. 

Weinsaure  Doppelsalze. 
Weinsaures  Kali-Natron  h2 


Weinsäure« 
Kali-Natron 
(Seignette- 


Weintouie» 
Kali-Am- 
moniak. 


Weinsaurea 
Antünon- 
oxrd-KaU 
( Hrechwein- 
Ktein). 


C8H204 
K .  Na 


Tartarus  natronahis 
Seignettesalz 

Grosse,  schöne,  wasserhelle,  wohlausgebildete,  rhombische,  hemiedrisch  ausge- 
bildete Säulen  von  bitterlich-salzigem  Geschmack  und  sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 

Wird  durch  Neutralbation  des  Weinsteins  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten 
und  findet  in  der  Medicin  Anwendung. 

Weinsaures  Kali- Ammoniak  h.> 

iv  * 

Tartarus  ammoniatus  H2  04  Og 

K.(NH4) 

Grosse  monoklinometrlsche ,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  an  der 
Luft  Ammoniak  verlieren. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kali  h2 
Brechweinstein,  Tartarus  stibiatvs  C8H204  ü8 

Tartanu  emtticus  c  1 

obüj.K 

Farblose,  glänzende,  zuweilen  (fabrikmässig  dargestellt)  sehr  grosse  rhombische 
Octaedcr,  die  an  der  Luft  allmählich  ihr  Krystallwasser  verlieren,  undurchsichtig 
werden,  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die  Krystalle  lösen  sich  in 
15  Thln.  kaltem  und  in  2  Thln.  kochenden  Wassers.  Die  Lösung  besitzt  einen 
metallisch-ekelhaften  Geschmack  und  wirkt  brechenerregend.  Baryt-,  Strontian-, 
Kalk-,  Blei-  und  Silbersalze  fälleu  Doppelsalze,  in  welchen  das  Kalium  durch  Ba* 
ryum,  Stroutium  u.  s.  w.  ersetzt  ist. 

Bei  100»  C.  verlieren  die  Krystalle  des  Brechweinsteins  1  Aeq.  Wasser,  bei 
200°  C.  aber  noch  weitere  2  Aeq.    Das  Salz  hat  dann  die  Formel : 

IV 

C8HaOtl 
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und  es  erscheint  aller  typischer  Wasserstoff  der  Weinsäure  durch  Metalle  vertreten, 
auch  der  negative.  Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  erhält  man  aber  wieder  unver- 
änderten Brechweinstein. 

In  grösseren  Gaben  ist  der  Brechweinstein  ein  heftiges  Gift;  in  kleineren 
stellt  er  ein  sehr  häufig  angewandtes  Arzneimittel  (je  nach  der  Dosis  Emeliam  oder 
Diaphoreticvm)  dar. 

Der  Brechweinstein  wird  durch  Kochen  des  gereinigten  Weinsteins  mit  Anti- 
monoxyd dargestellt. 

Wenn  man  E i  sen  ox y dhy d  rat,  Borsäure,  An tiruonßäure, 
Arsensäure,  Arsenige  Säur  e  auf  Weinstein  einwirken  lässt,  so  erhält 
man  unter  geeigneten  Bedingungen  krystallisirbare  Verbindungen,  deren 
Constitution  aber  noch  nicht  genau  erkannt  ist.  Der  Boraxwe  in  stein, 
erhalten  durch  Abdampfen  von  Borsäure  mit  Weinstein,  und  der  Tar- 
tarus ferratus,  dargestellt  durch  Digestion  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Weinstein,  pharmaceutischc  Präparate,  enthalten  als  wesentlichen  Bestand- 
teil derartige  Verbindungen. 

Von  sonstigen  Derivaten  des  Tartryls  sind  auch  mehrere  Aether  und 
Aethersäuren  dargestellt,  so  der  Weinsäure-Methyl- und  Aethyl- 
äther,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl  Weinsäure;  doch  sind 
alle  diese  Substanzen  nur  sehr  unvollkommen  studirt,  und  von  keinem 
theoretischen  oder  praktischen  Interesse. 

Behandelt  man  Weinsäure- Aethyläther  mit  Acetylchlorür,  so  erhält  man 


Verbindun- 
gen des 
Weinsteins 
mit  Anti- 
tnonsauro. 
Arscnsaure, 
arseniger 
Saure  nnd 
Borsaure. 


(CA  H302)2 
iv 

Cs  H-)  04 
(C4  Hä)?/ 


Diacetyloweinsäure-Aethyläther 

in  wasserklaren,  stark  lichtbrechenden  Krystallen. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  von  theoretischem  Interesse,  weil  sie  be- 
weist, das s  die  Weinsäure  ausser  2  positiven  H-Aequivalenten  noch  2  negative 
enthält,  d.  h.  solche,  welche  durch  Säureradieale  laicht  vertreten  werden  können, 
dass  sie  hiermit  eine  vicratomige  aber  zweibasische  «Säure  ist. 


Diacetylo- 


Andere  Verbindungen  des  Tartryls  sind: 
C,rl,>04|  4  un(j 


N 


H2|v 

Tartram  id 

Hemiedrisch  ausgebildete  rhom- 
bische Krystalle,  löslich  in  Was- 
ser und  Weingeist.  Bildet  sich 
bei  längerer  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Weinsäure-Aethyl- 
äther. 


C.fi,04| 
11,10, 

Tartraminsäure 


Tartranlid 
and  Tartra- 
minsäure. 


Krystallisirt  in  schiefen  rhombi- 
schen Prismen ,  und  vereinigt 
sich  mit  1  Aeq.  Metall  zu  Salzen. 
Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Weinsäure- 
anhydrid :  Cs  H4  010. 

Als  eine  Tartrylverbindung  könnte  auch  die  S.  44G  beschriebene 
Desoxalsäure  betrachtet  werden,  und  erhielte  dann  die  Formel: 
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wofür  ihr  Zerfallen  in  Traubensäure  und  Kohlensaure 
spricht. 


Von  Substitutionsproducten  ist  zu  erwähnen  die 


Nitroweinsäure 


Cr(N04)204j 


Nitrowein- 
saur*\ 


Tartron- 

»tiure. 


Trauhen- 
BUure. 


Die  Trau- 
ben s&ure 
uuterschei. 
Uni  «ich 
von  der 
Weinsäure 
dadurch, 
das«  de  in 
Was»er 
»c-hwieriger 
Iftalich,  op- 
tisch un- 
wirksam ist, 
und  das» 
nie  Kalk- 
s  alie  fftüt. 


die  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  auf  Weinsäure  dargestellt  wird, 
lange  Nadeln  darstellt,  aber  sehr  unbeständig  ist,  und  schon  in  wässeriger  Lösung, 
sich  selbst  überlassen,  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure  in  eine  neue 
Säure,  die  Tartronsäure  C6H4O10  übergeht,  die  grosse  Kry stalle  bildet,  und  mit 
Basen  Salze  bildet.  Beim  Erhitzen  auf  180° C.  verwandelt  sie  sich  in  Glycol- 
säureanhydrid  oder  Glycolid. 

Traubensaure. 
Syn.  Paraweinsäure,  Vogesensäure. 

Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  und  auch  sonst  zu  ihr  in  sehr 
naher  Beziehung  stehende  Säure  wurde  einigemal  bei  der  fabrikmässigen 
Darstellung  der  Weinsäure  aus  gewissen  Sorten  rohen,  namentlich  italie- 
nischen Weinsteins  gewonnen,  ißt  aber  in  geringer  Menge  in  den  meisten 
rohen  Weinsteinsorten  enthalten. 

D^e  Traubensäure  bildet  rhombische  Krystalle  des  triklinometrischen 
Systems,  und  hält  dann  2  Aeq  Krystallwasser ,  die  sie  beim  Erhitzen 
auf  100° C.  verliert.  Von  der  Weinsäure  unterscheidet  sie  sich  vorzugs- 
weise durch  eine  geringere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  dadurch,  dass 
ihre  wässerige  Lösung  optisch  unwirksam  ist,  sonach  kein  Drehungsver- 
mögen für  den  polarisirten  Lichtstrahl  besitzt,  und  dass  sie  durch  Kalk- 
salze  gefallt  wird,  während  freie  Weinsäure  Kalksalze  nicht  fallt.  Der 
traubensaure  Kalk  ist  in  Salmiak  unlöslich.  In  höherer  Temperatur  ver- 
hält sich  die  Traubensäure  ähnlich  der  Weinsäure,  und  auch  ihre 
Salze  zeigen  mit  den  weinsauren  Salzen  die  vollkommenste  Ueberein- 
stimmung.  Sie  lassen  sich  von  den  weinsauren  Salzen  nur  dadurch  unter- 
scheiden, dass  ihre  Lösungen  optisch  unwirksam  sind,  und 
ihre  Krystalle  nie  hemiedrisch  ausgebildete  Flächen  zeigen. 

Ebenso  sind  auch  die  aus  Traubensäure  dargestellten  A  m  i  d  e  op- 
tisch unwirksam,  und  zeigen  von  den  Amiden  der  Wreinsäure  abwei- 
chende Krystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenschaften  organischer  Körper  und 
der  krystallonomischen  Verhältnisse  hat  bei  der  Traubensäure  zu  sehr 
merkwürdigen  Entdeckungen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensäure  selbst  helles  Licht  werfen,  sondern  denen  ein  allgemeines 
Gesetz  des  polaren  Zustaudes,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung 
der  Körper  zu  Grunde  zu  liegen  scheint,  welches  zwar  noch  verschleiert 
ist,  aber  vielleicht  auch  in  den  allotropischen  Zuständen  der  Elemente 
seinen  Ausdruck  findet. 
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Die  Traubensäure  läset  sich  nämlich  in  gewöhnliche  Weinsäure  und  JjJ1^"8 
in  eine  Säure  zerlegen,  welche  nicht  nur  allein  dieselbe  Zusammensetzung  jj™*j>£ 
besitzt  wie  die  Weinsäure  und  Traubensäure ,   sondern   sich  von  der 
Weinsäure  auch  durch  die  chemischen  Eigenschaften  und  die  Zusammen-  t^n*1" 
setzung  ihrer  Salze,  durch  ihre  Löslichkeit,  ihr  specifisches  Gewicht,  ihr 
Verhalten  in  der  Hitze  und  gegen  andere  Reagentien  nicht  im  geringsten 
unterscheidet.    Die  Weinsäure  und  diese  andere  Säure,  ihre  Zwillings- 
schwester, die  wir 

Anti  Weinsäure, 

Sju.  Liuksweinsäure, 
nennen ,  zeigen  nachstehende  Differenzen : 

Beide  Säuren  und  ihre  Salze  krystallisiren  in  denselben  Krystallformen  Merkwür- 
mit  hemiedrisch  ausgebildeten  Endflächen,  aber  in  der  Art,  dass  bei  •Ätze  der 
der  Weinsäure  gerade  diejenigen  Flächen  fehlen ,  welche  bei  der  Anti- 

und  Anti- 

weinsäure  ausgebildet  sind,  und  umgekehrt,  so  dass  die  einen  Kry-  welni,Aure- 
stalle  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind.  Die  wässerige 
Lösung  der  Weinsäure  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes,  wie  oben 
erwähnt  wurde,  nach  rechts  [a]  —  -|-  9°6',  die  Lösung  der  Antiwein- 
säure  dreht  sie  nach  links,  und  zwar  genau  ebenso  stark  nach 
links,  wie  die  Weinsäure  nach  rechts  [a]  =  —  9°6'. 

Beide  Säuren  zeigen  Pyroclektricität ,  die  positive  Elektricität  zeigt 
sich  aber  immer  an  der  Seite  der  Kry  stalle,  an  welcher  sich  die  hemie- 
drischen  Flächen  befinden,  also  bei  beiden  Säuren  an  den  entgegengesetz- 
ten Seiten. 

Bringen  wir  endlich  Weinsäure  und  Anti  Weinsäure  oder  ihre  Salze 
in  wässeriger  Lösung  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  zu  Trau- 
bensäure oder  traubensauren  Salzen. 

Man  kann  demnach  dieses  Verhältniss  so  auffassen,  dass  man  die 
Traubensaure  als  eine  Verbindung  bezeichnet,  in  der  die  polaren 
Eigenschaften  derWeinsäure  un d Antiweinsäure  ausgeglichen 
sind.  Man  kann  sagen,  die  Weinsäure  sei  positive,  die  Antiweinsäure 
negative,  und  die  Traubensäure  inactivo  Weinsäure,  entstanden  aus  der 
Vereinigung  der  beiden  entgegengesetzt  activen  Modalitäten. 

Diese  merkwürdigen  Beziehungen  der  Traubensäure  hat  man  zunächst 
bei  der  Untersuchung  des  traubensauren  Ammoniak-Natrons  erkannt. 
Dieses  Salz  zerfallt  nämlich  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in  die  Salze 
der  Weinsäure  und  Antiweinsäure,  und  demnach  in  zwei  Arten  von  Kry- 
stallen,  von  denen  die  einen  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind,  von 
denen  die  einen  gewöhnliche  Weinsäure,  die  anderen  dagegen  Antiwein- 
säure enthalten,  und  von  denen  endlich  die  einen  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  und  die  anderen  nach  links  ablenken. 

Auch  bei  den  Amiden  der  Weinsäure  und  Autiweinsäure  zeigt  sich 
dieser  Gegensatz;  beide  zeigen  entgegengesetzte  Hemiedrie,  und  wirken 
circumpolarisirend,  aber  entgegengesetzt. 
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Die  Traubensäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar 
aus  dem  Weinsäuren  Cinchonin.  Wird  dieses  Salz  nämlich  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  der  Weinsäure 
in  Antiweinsäure,  so  dass  man  aus  dem  erhitzten  Salz  Traubensäure  ge- 
winnenMkann.  Auch  beim  Erwärmen  des  Weinsäureäthers  geht  eine  ähn- 
liche Veränderung  vor  sich,  so  wie  man  auch  aus  der  De60xalsäure 
durch  Erhitzen  Traubensäure  erhält  (vergl.  unten). 

Durch  Fermente  geht  die  Traubensäure  in  Antiweinsaure  über,  in- 
dem dabei  die  Rechtsweinsäure  zersetzt  wird,  während  die  Linkswein- 
säure unverändert  bleibt. 
Opti«oh  in-  Optisch -i nacti v e  Weinsäure.  Ausser  der  Traubeneäure  {riebt  es 

a/'tivt»  Woin- 

*»u».  noch  eine  optisch  unwirksame  Weinsäure,  die  sich  nicht  in  optisch-ac- 
tive  Componenten  spalten  lässt.  Sie  entsteht  bei  stärkerem  mehrstündi- 
gen Erhitzen  von  traubensaurem  oder  weinsaurem  Cinchonin,  bei  der  Be- 
handlung tier  Dibrombernsteinsäure  mit  Silberoxyd,  beim  Kochen  von 
Weinsäure  oder  Traubensäure  mit  Salzsäure,  und  endlich  bei  der  Behand- 
lung von  Sorbit  mit  Salpetersäure. 

bnnRftUnT  Pyr o trau ben säure  CfiH4  0fl.   Bei  der  trocknen  Destillation  der 

Traubensäure  oder  der  Weinsaure  bildet  sich  unter  anderen  Producten 
Pyrotraubensäure,  eine  der  Essigsäure  ähnlich  riechende' Flüssigkeit, 
die  sich  aber  bei  weiterem  Erhitzen  theilweise  weiter  zersetzt.  Sie  zer- 
fällt nämlich  dabei  in  Pyrotartrylsäure  und  Kohlensäure.  Die  Säure  ist 
einbasisch  und  bildet  Salze,  die  ohne  Anwendung  von  Wärme  dargestellt, 
krystallisirt  erhalten  werden,  beim  Abdampfen  in  der  Warme  dagegen 
als  amorphe  gummiartige  Massen  zurückbleiben. 

Die  Pyrotraubensäure  ist  ihrer  Formel  nach  der  Glyoxakäure  homo- 
log, ob  die  Homologie  aber  eine  wahre  ist,  muss  vorläufig  dahingestellt 
bleiben.  ^ 

Durch  Reduction  mittelst  Jodwasserstoffs  geht  die  Pyrotraubensäure 
in  Milchsäure  über.  Jodwasserstoff  erzeugt  ebenfalls  Milchsäure,  dann 
Propionsäure. 

C  h  i  n  y  1. 

Nach  der  Radicalthcorie :  Nach  der  Typentheorie: 

CI4HI008  C14rlß04> 
Das  Radical  der 

Chinasäure. 

Nach  der  Kadicaltheorie :  Nach  der  Typentheone  : 

(CI4H]0O8)O2,  2  HO  C,4'l<IH4}0» 

Chinaiaur*.         Farblose,  glänzende,  schiefe  rhombische  Prismen,  bei  155°  C.  schmel- 
zend und  beim  Erkalten  amorph  erstarrend.    In  höherer  Temperatur  wird 
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die  Chinasäure  zersetzt;  es  bilden  sich  dabei  Benzoesäure,  Phenylalkohol, 
Phenylhydrür,  Hydrochinon  und  Brenzcatechin.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether. 

Mit  Jodphosphor  und  Wasser  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  Benzoe- 
säure. 

Innerlich  genommen,  erscheint  sie  im  Harn  als  Hippursäure  wieder. 
Die  Chinasäure  kann  als  eine  vieratomige  aber  zweibasische 
Säure  betrachtet  werden,  wornach  ihre  Formel 

hf 

c14ü«o,  o8 

II,] 

geschrieben  werden  muss.  Sie  bildet  demnach  zwei  Reihen  von  Salzen, 
von  denen  namentlich  die  sauren  leicht  darstellbar  sind.  Sie  sind  in 
Wasser  meist  löslich.    Auch  ein  Salz  mit  4  Aeq.  Blei  ist  dargestellt. 

Vorkommen  und  Darstellung.    Die  Chinasäure  kommt  an  Kalk  vorkommen 

.  ...  und  D*r* 

und  orgauischo  Basen  gebunden  in  verschiedenen  Chinarinden  vor,  ausser-  •teiiung. 

dem  aber  auch  im  Heidelbeerkraute:  Vaccinium  myrtillus,  und  in  den 

Kaffeebohnen  in  nicht  unbedeutender  Menge. 

Aus  dem  Heidelbeerkraut  erhält  man  sie,  indem  man  selbes  mit  Kalkmilch 
auskocht,  aus  der  Lösung  den  chinasauren  Kalk  durch  Alkohol  fallt,  den  Nieder- 
schlag in  essigsäurehaltigem  Wasser  löst,  zur  Fällung  der  Farbstoffe  Bleizucker  zu- 
setzt,  und  das  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat  bis  zur  Krystal- 
lisation  des  chinasauren  Kalks  eindampft.  Der  chinasaure  Kalk  wird  zur  Ab- 
scheidung  der  freien  Säure  durch  Schwefelsäure  zerlegt. 

Zersetzungsproducte  der  Chinasäure. 

Die  Chinasäure  ist  besonders  durch  ihre  Zersetzungsproducte  inter- 
essant, dio  sie  bei  der  Behandlung  mit  verschiedenen  chemischen 
liefert.    Wir  werden  die  wichtigeren  davon  kurz  beschreiben: 

Chinon:  C,2H404. 

Behandelt  man  Chinasäure  und  ihre  Salze  mit  Schwefelsäure  und 
Braunstein,  so  gehen  Dämpfe  über,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  gelben 
Krystallnadeln  verdichten.    Diese  Krystall nadeln  sind  das  Chinon. 

Das  Chinon  bildet  goldgelbe  glänzende  Nadeln,  die  bei  100°  C. 
schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  sublimiren  und  in  Wasser  kaum,  da- 
gegen in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  ätherische  Lösung 
des  Chinons  zersetzt  sich  aber  sehr  rasch.    Es  ist  indifferent. 

Behandelt  man  Chinon  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Reductions- 
mitteln,  z.  B.  mit  schwefliger  Säure,  so  nimmt  es  2  Aeq.  Wasserstoff  auf 
und  verwandelt  sich  in: 

Hydrochinon:  C12H<;04. 

Die  Bildung  dieses  Körpers   veranschaulicht  nachstehende  Formel- 
gleichung: 

CiaH4  04  +  2S03  +  2HO  =  C12H,04  +  2  SO, 


non. 
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Dos  Hydrochinon  stellt  farblose,  glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Prismen  dar.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  un- 
zersetzt. 

Identisch  mit  Hydrochinon  ist  das  aus  verschiedenen  Pflanzen  der 
Familie  der  Ericineen  dargestellte  Ericinon. 

Behandelt  man  das  Hydrochinon  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
<>raaet^  mit  Eisenchlorid,  so  geht  es  in  eine  Verbindung  über,  die  man  grünes 
non.  Hydrochinon  genannt  hat,  und  die  die  empirische  Formel  C34H)0O8  hat. 

Dieser  Körper  stellt  grüne,  glänzende  Krystalle  dar,  die  einen  den 
Flügeldecken  der  Goldkäfer  ähnlichen  Schimmer  zeigen,  und  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Chinon  und  Hydrochinon  zerfallen. 

Chinon  und  Hydrochinon  geben  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine   braune   und   eine   gelbe   schwefelhaltige  Verbindung: 
suifohy-      braunes  Sulfohydrochinon:  C12H€S204,  und  gelbes  Sulfohydro- 
ch  inon:  Cj^HjjS^Og. 

Durch  Behandlung  des  Chinons  mit  Chlor  erhält  mau  au«  dem  Chiuon  chlor- 
haltige Substitutiousproductc : 

n.lorehi-  Cl.lorchinon:  C12H3C1  04,      lange  gelbe  Nadeln,  bei  100°  C. 

schmelzend. 

Dichlorchinon:         Cl2H2Cla04,      ähnliche  Krystalle. 
Trichlorchinon:         CiaH  C1304,  ebenso. 

Percblorchinon:        Cia     C1404,       blassgelbe,  metallisch  glänzende 
(Chloranil)  Blättchen,  ohne  Schmelzung 

sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dieser  Körper  kann  auch  aus  Salicylverbindungen  und  aus  Indigo  durch  Be- 
handlung derselben  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhalten  werden. 

So  wie  das  Chinon  nehmen  auch  die  Chlorchinone  bei  der  Einwirkung  redu- 
cirender  Agentien,  namentlich  der  schwefligen  Säure,  Wasserstoff  auf  und  ver- 
wandeln sich  in  Chlorhydrochinone. 

Die  eigentliche  Constitution  dieser  Körper  ist  noch  unbekannt. 


ChelidonyL 

Nach  der  RadJcaltheorle :  N*cb  der  Typentheorie: 

CMHOfl  CMri()6) 
Das  hypothetische  Radical  der 

Chelidonsäure. 

Nach  des  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(C14HOr()03,3HO  +2  aq.  C^ +  2  aq< 

rhehdon-  Farblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  an  der  Luft  verwitternd,  und  bei  100° C.  ihr  Krystallwasser 
vollständig  verlierend.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  in  noch  nicht  studirte  Producte,  worunter  eine 
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Säure.  Die  Chelidonsäure  schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  löst  Eisen  und 
Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch,  und  bildet  daher  drei  Reihen  Cheiiüon- 
von  Salzen.   Die  sauren  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Base  ungefärbt  salz«, 
ist,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  gelb,  amorph 
oder  krystallisirt,  die  löslichen  färben  das  Wasser  sehr  intensiv. 

Vorkommen  und  Darstellung.    Die  Chelidonsäure  kommt  in  vorkom- 
Verbindung  mit  Kalk  und  organischen  Basen  und  neben  Acpfelsäure  in  S^tdiunR. 
allen  Organen  von  Chdulonium  majtts  vor. 

Sie  wird  aus  dem  Safte  der  blühenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man  selben 
nach  Abscheidung  des  Albumins  mit  einem  Rleisalze  ausfällt,  das  gefüllte  cheli- 
donsäure Bleioxyd  durch  Schwefel  Wasserstoff  zerlegt,  das  saure  Filtrat  mit  Kreide 
sättigt,  die  Lösung  des  chelidonsauren  Kalks  zur  Krystallisation  verdunstet  und 
das  Kalksalz  durch  Salpetersäuro  zerlegt. 

Neben  der  Chelidonsäure  findet  sich  in  Chelidonium  majus  zuweilen  eine 
andere  sublimirbare  und  krystallisirbare  Säure:  die  Chelidoninsüure.  Sic  ist 
noch  nicht  näher  studirr. 

Sonstige  Deiivate  der  Chelidonsäure  sind  nicht  bekannt. 


Mekonyl. 


Nach  der  Kadicaltheorie : 

CI4  H  08 
Das  hypothetische  Radical  der 

Mekonsäure. 


Nach  der  Typcntheorie  : 

c14Öo,} 


Noch  der  Radicalthcorie : 

(C14II08)  083HO-f-6aq. 


Nach  der  Typeutheorie : 

Cl4"^j0„  +Caq. 

Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  weissen  ,  glimmerartigen  Schuppen, 
die  bei  100* C.  ihr  sämmtliches  Krystallwasser  verlieren,  und  sich  in 
eine  weisse,  undurchsichtige  Masse  verwandeln.  Die  Mekonsäure  reagirt 
und  Bchmeckt  stark  sauer,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser,  und  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Wird  die  Mekonsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  oder  mit 
kochender  Salzsäure  behandelt,  so  geht  sie  unter  Entwicklung  von  Koh- 
lensäure in  eine  zweibasische  krystallisirbare  Säure :  dieKomensäure, 
über: 

CuH4014  =  CiaH4O,0  +  C204 
Meconsäure  Komensäure 

Auch  beim  Erhitzen  der  Mekonsäure  auf  200°  C.  wird  Komensäure 
gebildet;  erhitzt  man  aber  stärker,  so  geht  unter  weiterem  Austritt  von 


saure. 


süura  und 

Pjroko- 
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Mekonsan- 
rer  Kalk. 


oxyd. 


Vorkotn- 


D  Anteil  ang. 


Derivate 
<ler  Mecon- 
und  Kornea- 
•aure. 


Kohlensäure  abermals  eine  Zersetzung  vor  sich,  und  es  sublimirt  die 
einbasische  Pyrokomen säure:  C,0H4O6: 

C,,H4O10  =  C^O«  +  Ca0, 
Komensäure  Pyrokomensäure 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Mekonsäure  in  Oxalsäure  und  Cyan- 
wasserstofisäure  zersetzt ,  durch  coucentrirte  Kalilauge  in  Kohlensäure 
und  Oxalsäure. 

Die  Mekonsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  daher  drei  Reihen 
vonSalzen,  von  denen  die  mit  1  und  2  Aeq.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.  Sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.  Ihre  Auflösungen,  so  wie  die  der  freien  Mekon- 
säure werden  durch  Eisenoxydsalze  ganz  charakteristisch  blutroth  gefärbt, 
und  zwar  ist  diese  Reaction  so  sehr  empfindlich,  dass  sie  auch  bei  der 
geringsten  vorhaudenen  Spur  von  Mekonsäure  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigsaure  Salze. 

Goldchlorid,  welches  eine  ähnliche  durch  Schwefelcyanmetalle  in 
Eisenoxydsalzen  hervorgebrachte  Färbung  zerstört,  bleibt  auf  die  durch 
Mekonsäure  hervorgebrachte  Färbung  ohne  Wirkung. 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  zum  Nachweise  des 
Opiums,  namentlich  in  gerichtlich- chemischen  Fällen  (bei  Opiumvergif- 
tungen). 

ni 

Sauren  mekonsauren  Kalk      ^"ca}0«  +  2  a<*' 
erhält  man,  indem  man  einen  wässerigen  Auszug  dos  Opiums  mit  Ammoniak  und 
Chlorcalcium  fällt  und  mit  Salzsäure  genau  neutralisirt. 


Mit  Silber  giebt  die  Mekonsäure  ein  neutrales 


0«  und  eiu  ein- 


fach saures  Salz 


H.AK2)Ue 

Entere*  ist  ein  gelbes,  sich  in  der  Hitze  mit  schwacher  Explosion  zersetzendes 
Pulver;  Letzteres,  welches  man  beim  Vermischen  einer  Mekonsäurelüsung  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhält,  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  neutrales,  gelbes  Salz  über,  und  verwandelt  sich  durch 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  unter  Aufbrausen  in  Cyansilber,  beim  Erkalten  schei- 
det sich  oxalsaures  Silberoxyd  aus.  Dieses  Verhalten  ist  für  das  mekonsäure  Silber- 
oxyd charakteristisch,  und  dient  neben  der  Ueaction  mit  Eisenoxydsalzen  zur  Er. 
kennung  der  Mekonsäure. 

Vorkommen.  Die  Mekonsäure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums, 
des  eingedickten  Milchsaftes  der  unreifen  Samenkapseln  von  Papaver 
somniferum,  eines  sehr  wichtigen  Arzneimittels  und  heftigen  Giftes. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Mekonsäure  dar,  indem  man  den  wässerigen 
Auszug  des  Opinms  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  und  hierauf  durch  Zu- 
satz von  Chlorcalcium  den  mekonsauren  Kalk  ausfällt;  man  zersetzt  diesen  durch 
Salzsäure  und  erhält  so  die  freie  Mekonsäure. 

Von  den  Derivaten  dos  Mekonyls  sind  ferner  noch  Aethyl-  und  Diäthyl- 
mekonsäure  dargestellt.  Von  der  Koraensäuro  auch  eine  Amin  säure.  Sie 
bieten  kein  weiteres  Interesse  dar.  Auch  Chlor-  und  Bromsubstitutionsderivate 
sind  bekannt. 
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Citryl. 

r 

Nach  d«r  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

C,,H508  Cisff40, 

Von  diesem  Radical  sind  mehrere  Derivate  bekannt.  Die  wichtigeren 
sind  folgende: 

Citronensäure. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typentheorie: 

(C12H508)03,  3  HO  +  2  aq.  C«^°«)o8  -f  2  aq. 

Grosse,  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern,  und  beim  Citrontn- 
Erhitzen  auf  100°  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Citronensäure 
schineckt  und  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Salzen  aus. 
Die  wässerige  Lösung  der  Citronensäure  schimmelt  leicht,  und  enthält  dann 
Essigsäure. 

Beim  Erhitzen  erleidet  sie  eine  Reihe  von  Veränderungen,  in  Folge  Umaetaung 
deren  mehrere  Säuren  entstehen.  Beim  Erhitzen  bis  auf  175°C.  entwickelt  tronen- 
sich  Aceton  und  Kohlenoxyd,  und  der  Rückstand  besteht  aus  Aconit-  Aconit? 
saure: 

CiaHHOu  -  2HO  =  C12  H„  Oia 
Citronensäure  Aeonitsäure 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bilden  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  and  iu- 
Aceton ,  und  es  gehen  tiefer  greifende  Zersetzungen  vor  sich ,  in  Folge  °  ur*' 
deren  Itaconsäure  und  Citraconsäureanhydrid  entstehen: 

CiaH6012  —  Ca04  =  C|0H6O8 
Aconit.-äure  Itaconsäure 

C10H«O8  -  2  HO  =  C10H4O6 
Itaconsäure  Citraconsäureanhydrid 

Mit  Kalkhydrat  geschmolzen  wird  die  Citronensäure  in  Oxalsäure  in  oxai- 
und  Essigsäure  zerlegt:  Serif*!!«*. 
C,9Hg0l4  +  2  HO  =  C4H208  +  2  (C4H404) 
Citronensäure  Oxalsäure  Essigsäure 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalsäure  und 
Essigsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  ebenfalls  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aceton  und  eine 
nicht  näher  studirte  Sulfosäure. 

Vorkommen.    Die  Citronensäure  ist  eine  im  Pflanzenreiche  ziem-  vorkom- 
lieh  verbreitete  Säure.    Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronen  und  einigen 
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anderen  sauren  Früchten,  wie  den  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Vogel- 
beeren; an  Basen  gebunden  in  den  Knollen  von  Helianthus  tubcrosus,  den 
Runkelrüben,  der  Krappwurzel  und  anderen  Wurzeln.  Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflanzenreiche  von  Aepfclsäure  und  Weinsäure  begleitet. 

Darstellung.  Darstellung.  Wegen  ihrer  mannigfachen  Anwendung  wird  die  Citronen- 
säure im  Grossen  dargestellt,  und  «war  aus  den  Citronen.  Man  neutraüsirt  den 
ausgepressten  Saft  derselben  mit  kohlensaurem  Kalk,  und  zerlegt  den  sich  dabei 
ausscheidenden  citronensauren  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Man  filtrirt 
den  gebildeten  Gyps  ab,  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  ab,  wobei  die 
Citronensäurc  in  grossen  Krystallen  anschiesst. 
Anwen-  Die  Citronensäure  findet  in  der  Färberei,  namentlich  der  Kattnndruckerci  als 

da,  g*  Aetzmittel  [tnlevage),  und  ausserdem  zur  Bereitung  der  gewöhnlichen  und  Brause- 

limonade, ferner  in  der  Medicin  zur  Bereitung  der  Brausepulver  und  Saturationen 
Anwendung. 

Citronensäure  Salze. 

citronen-  Die  Citronensäure  ist  eine  vieratoraige  dreibasische  Säure,  und 

saure s»i»e.  ^jjj^  jäher  ^vei  Reihen  von  Salzen,  doren  allgemeine  Formeln: 


h 

M3 


h 

II.  M 


08 


h 

°*  C„  rl4  Oc 

neutrale  Salze  saure  Salze  saure  Salze 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  hauptsächlich  die  citronensauren 
Alkalien  in  Wasser  löslich,  von  den  sauren  sind  die  meisten  Salze  in  Wuh- 
ser  löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  citronsauren  Salze  zersetzen  sich 
von  selbst  unter  Schimmelbildung.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entwickeln  sie  Kohlenoxydgas  und  Essigsäure. 

Die  Auflösungen  der  freien  Citronensäure  oder  der  citronensauren 
Alkalien  werden  in  der  Kälte  durch  Kalksalze  nicht  gefällt;  beim  Kochen 
aber  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk,  der  unlöslich  in 
Kali  und  schwer  löslich  in  Ammoniaksalzen  ist. 


Ncutralei  Da*  neutrale  citronensäure  Kali 


n    f!  a  j()8  -\-  2  aq. 
K 


h  I 

CiaH<06 \°s 


re«  Kali.  "<  Vtl 


08  +  11  aq. 


bildet  wasserhelle,  an  der  Luft  zerfliesslicho  Nadeln,  die  in  Alkohol  unlöslich  sind; 
es  wird  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten. 

Neutrale«  Das  neutrale  citronensäure  Natron  h 

citronensau-  tv 
res  Natron.  Cia  H4  06 

Na3 

grosse  rhombische  an  der  Luft  verwitternde  Prismen.  Wird  wie  das  Kalisalz 
dargestellt. 

Neutraler  Neutraler  citronensaurer  Kalk  h 

und  «aurer  (,     []  „ 

citronentau-  ^12  u4  u0 

rer  Kalk.  Cas 

scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  citronensaurer  Alkalien  mit  Chlor« 
calciumlösung  und  Kochen  als  feines  weisses  Krystallpulver  aus,  welches  in  kaltem 


Og  +  4  a<l- 
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Wasser  löslicher  als  in  heissem  ist,  in  Sak  säure  und  Essigsäure  ist  es  leicht  löslich. 
Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Citronensäui  e  giebt  beim  Eindampfen  Blättchen 

des  ßauren  Saltes  ,  h 

C12  H4  06  ()8 
H.Ca2 

Von  Aethern  und  Aethersäuren  der  Citronensäure  sind  folgende  tu  er- 
wähnen: 

Citronensäu  re- Methyl  at  he  r  Ii 

IV 


Aetnor- 


C12  H406  09 
(C2H3)J 

wird  als  allmählich  Kry stalle  bildendes  Liquidum  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  Lösung  der  Citronensäure  in  Methylalkohol  erhalten.  Gleichzeitig  bilden 
sich  Methylcitronensäure  und  Dini  ethylcitronensäure. 


Citronensäure -  Aethyläth er 


C12  H4  0# 
(4  HB)3 


Gelbliche,  ölige,  nach  Olivenöl  riechende  Flüssigkeit,  bei  280°  C.  unter  Zer- 
setzung siedend,  und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Ammoniak 
allmählich  Citramid. 


Amylcitronensäure 


-v  ) 
CI3H4Oö  ()8 

Ha.C!0'Hn) 


Bildet  sich  durch  unmittelbare  Einwirkung  von  Citronensäure  auf  Amylalkohol. 
Weiche,  be»  gelinder  Wärme  schmelzende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Kry stall warzen-    Bildet  mit  Basen  krystallisirbare  Salze. 


Auch  eine  Aethyl-Amylcitronensäure 


h 

IV 

C,2  H4  Oa 

C|H6 

C10H„ 
H 


O, 


wurde  dargestellt. 

Behandelt  man  neutralen  Citronensäure- Aethyläther  mit  Acetylchlorür,  so  er« 
hält  man  den 


Acetylocitronensäure-Aetbyläther  C4  H3O2 

Cia  H406 


(C«H6)s' 

eine  Verbindung,  deren  Existenz  ein  Beweis  dafür  ist,  dass  die  Citronensäure  in 
der  That  ausser  den  drei  positiven  durch  Metalle  vertretbaren  H-Aequivalenten  noch 
ein  viertes  negatives  enthält,  somit  eine  vieratomige  Säure  ist. 


Ammoniakdorivate  des  Citryls. 

Von  diesen  sind  mehrere  dargestellt.  Wir  geben  hier  ihre  Formeln,  so  wie  Citramid. 
sie  »ich  gestalten,  wenn  man  di  j  Citronensäure  als  vieratomig,  und  daher  ihr  Ra- 

IV 

dical  als  CiaH406  annimmt: 


v.  Gorup- Be»»uox,  Organiicli«  Chemio. 
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Citratiilide, 
Anile  und 
Anilslkun-u. 


H 

IV 

C12H406 


02 
N3 


Mehratomige  Säureradicale. 

(C1?H5)2}02 

C19H406)v 
»2I  2 


Citramid 


Citrodianil 


H  1 
Ci2H40Äj 

Citranüid 


Acooit- 


Vorkom- 
men. 


Bildung 
und  Dar- 


H  | 

1 

H  ju 


Phenylcitraminsäure 
Alle  diese  Derivate  sind  noch  wenig  studirt 


C12H40j 

1 

Diphenylcitraminsäure 


A  c  o  n  i  ty 1 


Nach  der  Radicaltbeorie :  Nach  der  Typentheorie : 

C13H30„  Ci,ii,06| 
nennen  wir  das  Radical  der  mit  der  Citronensäure  in  genetischem  Zu- 
sammenhange stehenden 

Aconits  äure. 

Syn.  Equisetsäure. 
Nach  der  Radicaltheorle :  Nach  der  Typeutbeoiie: 


(Cls,H,0,)0„  3 HO 


C12Ö30 


'S:)»- 


Die  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  warzenförmigen  Krystallen, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  140°C, 
und  wird  bei  160°  C.  in  Kohlensäure,  Citraconsäure  und  Itaconsäure  zer- 
legt (vergl.  S.  443). 

Die  Aconitsäure  ist  dreibasisch  und  bildet  mitßasen  wie  dieCitro- 
nensaure  drei  Reihen  von  Salzen.  Die  sauren  Salze  sind  leichter  krystal- 
lisirbar  wie  die  neutralen. 

Der  aconitsäure  Kalk  geht  in  wässeriger  Lösung  und  mit  Fermen- 
ten versetzt  durch  Gährung  in  bernsteinsauren  Kalk  über. 

Vorkommen.  Die  Aconitsäure  findet  sich  in  verschiedenen  Aco- 
nitumarten,  so  namentlich  in  Aconitum  napellus,  ferner  in  Equisctum 
fluviatiU. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Aconitsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen 
der  Citronensäure  auf  175°CM  wobei  Kohlenoxyd  und  Aceton  sich  verflüchtigen 
und  die  Aconitsäure  im  Rückstände  bleibt.  Man  löst  letzteren  in  Wasser,  dampft 
die  Lösung  ein,  und  zieht  die  Aconitsäure  mit  Aether  aus.  Aus  dem  Aconitsafte 
wird  sie  beim  Concentriren  desselben  als  aconitsaurcr  Kalk  freiwillig  ausgeschie- 
den. Man  löst  das  Kalksalz  in  verdünnter  Salpetersäure,  und  fällt  durch  Blei- 
zucker aconitjaures  Bleioxyd,  welches  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das 
Filtrat  vom  Schwefelblei  wird  eingedampft,  und  aus  dem  Rückstände  die  Aconit- 
säure durch  Aether  ausgezogen. 
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Ii         \  »Aare,  IU- 

C10H4O«,2HO,  oder  Ci0H«O4 


II 


Säuren,  welche  aus  der  Citronensäure  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion derselben  gebildet  werden. 

Citraconsäure,  Itaconsäure,  Mesaconsä  ure:  C10H(;Oa  oder  cnracon- 

»Äure,  IU- 

04  sind  drei  isomere  und  mit  derFumar-  Ueuüroo- 

■iure. 

säure  und  Maleinsäure  wahrscheinlich  homologe  Säuren,  von  welchen  die 
beiden  ersteren  gemeinschaftlich  bei  der  trockuen  Destillation  der  Citronen- 
säure gebildet  werden,  während  die  letztere  bei  der  Behandlung  der  Ci- 
traconsäure mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht. 

Die  Ci  tr aco nsäure  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen,  in  Wasser  carocon- 
leicht  löslichen  Säuren,  die  bei  80° C.  schmelzen  und  bei  stärkerem  Er-  stture' 
hitzen  in  Citraconsäureanhydrid  übergehen.    Die  Säure  ist  zweibasisch, 
und  bildet  mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen. 

Die  Itaconsäure  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Citro-  itacon*ure. 
nensäure,  aber  auch,  wenn  Citraconsäure  längere  Zeit  auf  100°C.  er- 
wärmt wird.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Citraconsäure  durch  ihre 
Krystallform  (Rhombenoctaeder)  und  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in 
Wasser.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  zuerst  und  geht  dann  in  Ci- 
traconsäureanhydrid über.   Auch  diese  Säure  ist  zwei  basisch. 

Die  Mesaconsäure  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  die  Meeacon- 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  bei  208° C.  schmelzen  und  in  hö-  gAure' 
herer  Temperatur  sublimiren.   Die  Säure  ist  ebenfalls  zweibasisch. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumaraalgam  und  Wasser  nehmen  alle  Nahe  Be- 

drei  Säuren  direct  2  Aeq.  H  auf  und  verwandeln  sich  in   Pyrotar-  l^sknnu 

trylsäure:  ^iSSST 

C,0HcO8  +  2H  =  C10H8O8 
Citraconsäure  Pyrotartrylsäure 
Itaconsüure 
Mcsacousüure 

Dieselbe  Verwandlung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
JodwasserstofFsäure  auf  150°C. 

Alle  drei  Säuren  vereinigen  sich  ferner  direct  mit  2  Aeq.  Brom  und 
liefern  drei  isomere  Säuren  von  der  Formel  der  Dibrompy rotar tryl- 
säure Cjo  Htf  Br.j  0S,  welche  aber  in  ihren  Eigenschaften  wesentliche  Un- 
terschiede darbieten.  Mau  hat  diese  Säuren  Citra-,  Ita-  und  Mesadi- 
brompyrotartrylsäure  genannt. 

Behandelt  man  diese  bromhaltigen  Säuren  mit  Natriumaraalgam, 
so  wird  das  Brom  eliminirt,  H  tritt  an  seine  Stelle ,  und  man  erhält  aus 
diesen  drei  verschiedenen  Säuren  eine  und  dieselbe  Pyrotartrylsäure. 

Die  Itadibrompyrotartrylsäure  liefert  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
kocht, unter  Bildung  von  Bromnatrium  eine  neue  Säure,  die 

Aconsäure  Cl0H4Os.  Dieselbe  stellt  in  Wasser  leicht  lösliche  Kry- 
stalle  dar;  sie  ist  einbasisch  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metall  krystallisir- 
bare  in  Wasser  löslidhe  Salze. 

35* 
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Citra-  und  Mesa-Dibrompyrotartrylsäure  zerfallen  beim 
Kochen  mit  Basen  in  Kohlensaure,  Brom  Wasserstoff  und  Monobromcro- 
tonsäure  (vgl.  S.  280)  nach  der  Formelgleichung: 

C,0H6Hr2O8  =    C*H5Hr04  -f-  C204  -f  H  Br 
CitradibrompyrotarJrylsänre  Hronicroton*äure 
Mesadibrompyrotartryl.säure 


M  u  c  y  1  und  S  a  c  c  h  a  r  y  l. 

Nach  der  Radiealtbeorie  iNach  der  Typeutheori« 

%  0, ! 


Das  Radical  der 


Schleimsäure. 


Syn.  Mudnsäure. 
Nach  dor  Radicaltbeorie  Nach  der  Typeotfaeorie : 

(CH.Oi.JO.sHO  C„fl,04lo 

HS|U" 

schleim-  Weisse,  sich  sandig  anfühlende  mikroskopische  Krystalle,  schwer 

•*ur0,  löslich  in  kaltem  Waaser,  leichter  in  heissem  ,  unlöslich  in  Alkohol.  Con- 
centrirte  Salpetersaure  verwandelt  sie  in  Kohlensäure  und  Oxalsäure, 
schmelzendes  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  der  trocknen  De- 
stillation unterworfen,  geht  sie  in  Pyroschleimsäure,  C,0H40(;,  und 
Kohlensäure  über: 

C12H10O16  -rr-  C10II4O6  -f-  6  H  O  +  C204 
Schleimsäure  Pyroschleioisäuro 

Die  Schleimsäure  ist  sechsa tomig  und  zwei  basisch,  ihre  Formel 

h,  1 

muss  daher  C12Ü404  ^Va  geschrieben  werden. 

H2 

Die  bis  nun  dargestellten  schleimsauren  Salze  sind  meist  neutrale, 
sie  lösen  sich  nicht  oder  nur  schwierig  in  Wasser. 

Auch  einige  Aether  und  Aethersäuren  der  Scbleimsäure  hat  man  dargestellt. 
Sie  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar,  wohl  aber  ist  theoretisch -wichtig  der 
Tetracety  lo Schleims  äu  re-Ae  th  y  1  äthe  r : 


(C4  H3Oa)4| 
C12H4  04  °12 


(C4  H&)s 


farblose,  stark  glasglänzonde  Krystalle,  bei  177° C.  tcbnielzend 
und  unzersetzt  sublimirbar,  leicht  Irlich  in  kochendem  Al- 
kohol. 


Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Chloracctyl  auf 
Schleimsäureäthyläther.  Sie  liefert  einen  Beweis  für  die  sechsatomige  Natur  der 
Säure. 
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Die  Schleimsäure  ist  in  der  Natur  fertig  gebildet  nicht  nachgewiesen,  sie  bildet 
sich  beim  Kochen  des  Milchzucker*,  Gummis  und  Pflanzcnschleims  (daher  der 
Name)  mit  Salpetersäure,  wobei  auch  Weinsäure  gebildet  wird.    Vcrgl.  S.  531. 

Von  sonstigen  Verbindungen  des  Mucyls  ist  nur  das  Amid  dargestellt. 

Pyroschlei  nisäurc:  C,0  II4  06.  Lange,  weisse,  bei  134°C.  schmel-  Pyro- 
zende,  aber  schon  bei  100° C.  sublimirende  Nadeln,  leicht  löslich  in  ko-  Mure!™ 
chendem  Wasser  oder  Weingeist.   Die  Säure  ist  einbasisch.    Bildet  sich 
bei  der  trocknen  Destillatiou  der  Schleirasäure  und  bei  der  Behandlung 
von  Furfurol  mit  Silberoxyd. 

Furfurol  C10II4O4. 
(Aldehyd  der  Pyroschleimsäure.) 

Man  erhält  das  Furfurol  (auch  künstliches  Ameisenöl  genannt)  durch  Furfurol. 
Destillation  von  Mehl,  Kleie,  Sägespühnen,  Leinölkuchen  und  anderer 
Stoffe  mehr  mit  verdünnter  Schwefelsäure.   Man  sättigt  das  Destillat  mit 
Kali,  und  rectificirt,  wobei  mit  dem  Wasser  Oeltropfen  übergehen,  die 
durch  Chlorcalcium  entwässert  werden. 

So  erhalten  ist  das  Furfurol  eine  farblose,  am  Lichte  sich  bald  gelb 
und  braun  färbende  Flüssigkeit  von  1,165  speeif-  Gewicht,  bei  163°C. 
siedend.  Das  Furfurol  riecht  zimmtähnlich,  färbt  die  Haut  stark  gelb, 
und  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  reichlich ,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  ser r  leicht. 

In  Berührung  mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  sofort  in  Furfur- 
amid:  C30  HioX20,;, 

3(c10n4o4)  -I-  n'H,  =  e3oii,2N2ofl  +  oho 

Furfurol  Furfuraroid 
welches  durch  Salzsäure  sich  wieder  in  Furfurol  und  Ammoniak  spaltet, 
durch  Kochen  mit  Kali  aber  in  die  isomere  Base  Furfurin  übergeht. 
Das  Furfurin  bildet  farblose, kleine  Prismen,  ist  geschmack- und  geruch-  Furfurin. 
los,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  100° C,  reagirt 
alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  leicht  krystallisirbare  Salze.  Es  scheint 
eine  Nitrilbase  zu  sein. 

Mit  sauren  schweöigsauren  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  krystalli- 
sirenden  Doppelverbindungen ,  und  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  wird  es  in  Pyroschleimsäure  verwandelt: 

C10H*<>4  "f  2AgO=C10H4O6  -h  2Ag 
Furfurol  Pyroschleimsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  nimmt  das  Furfurol 
2  Aeq.  Schwefel  auf,  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Sauerstoff,  und  geht  in 
Thiof urfurol,  C.oIhOjSj,  über,  welches  als  weisses  krystallinisches  Jinofur- 
Pulver  niederfällt.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen ,  zerfällt  es 
in  Schwefelkohlenstoff,  und  in  einen  krystallisirbaren  Körper  von  der 
Formel  C1SH804. 

Mit  dem  Furfurol  wahrscheinlich  identisch  ist  das  durch  Destillation  Fucusoi. 
mehrerer  Fucusarten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  darstellbare  Fucusoi. 
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Mehratomige  Säurenulieale. 


Zuckers  ii  u  r  e. 


Zucker- 
säure. 


Rhodison- 

tlUTt. 


LeuKon- 
•&urc. 


Nach  der  Kadicaltbeoric : 

(C„H80It)0,t2HO 


Nach  der  Tyi^entheorie: 


Spröde,  amorphe,  farblose  Masse,  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die  Säure  aus  Rohrzucker  dar- 
gestellt wurde)  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Färbt  sich 
auf  100°C.  erhitzt  braun,  reducirt  aus  ammoniakalischer  Silberlösung 
und  aus  Goldlösung  Metall,  und  ist  überhaupt  sehr  leicht  zersetzbar. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  zuerst  in  Weinsäure,  dann  in  Oxalsäure. 

Die  Zuckersäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  1  und  2  Aeq.  Metall 
saure  und  neutrale  zum  Theil  krystallisirbare  Salze;  mit  Blei  liefert  sie 
aber  auch  ein  Salz  mit  6  Aeq.  Metall,  wonach  sie  ebenfalls  sechsatomig 
erscheint.   Auch  der  Aethyläther  und  ein  Amid  sind  dargestellt. 

Die  Zuckersäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Rohrzucker,  Milchzucker,  Stär- 
kemehl, Manuit  und  anderen  ähnlichen  Stoffen  mit  Salpetersäure. 


Rhodizonsäure  und  Leukonsäure. 


Beziehung 


zur  Krokonsaure, 


Diese  beiden  Säuren  stehen  in  naher 
sind  aber  noch  ziemlich  unvollkommen  gekannt. 

IM 

Die  Rhodizonsäure  C|°HJgjo6 

krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich,  reagirt' sauer ,  und  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich 
gelb  und  roth.   Beim  Erwärmen  wird  sie  zersetzt. 

Sie  scheint  dreibasisch  zu  sein  und  bildet  mit  2  und  3  Aeq.  Metall 
roth  gefärbte  Salze,  die  theil  weise  grünen  Reflex  zeigen.  Das  Kalisalz  ist 
in  Wasser  löslich. 

Das  Kaltsalz  erhält  man  aus  der  bei  der  Kaliumbereitung  rückständigen  schwarzen 
Masse,  indem  man  selbe  mit  Alkohol,  verdünntem  Weingeist  und  Waaser  unter 
vorsichtigem  Zusatz  einer  Säure  extrahirt. 


Leukonsäure 


C10  b5  Oj 


ö„i0 

h3  r 


Gummiartige  Masse,  bei  höherer  Temperatur  in  Krokonsäure  über- 
gehend.   Reductionsmittel  wirken  ebenso. 

Liefert  mit  Basen  Salze,  die  1  und  3  Aeq.  Metall  enthalten.  Die- 
selben Bind  meist  gelb ,  schwer  löslich  und  sehr  unbeständig ,  indem  sie 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  in  krokonsaure  Salze  übergehen. 

Die  Leukonsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Krokonsäure  mit  Chlor 
oder  Salpetersäure: 

C10H2O10  +  2  0  -f  OHO  =  CI0H8O18 
Krokonsäure  Leukonsäure 
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Vierter  Abschnitt 


Haloidradicale. 


Der  Hauptrepräsentant  dieser  Radicale  ist  das  Cyan  C2  N,  welches 
in  seinein  ganzen  Verhalten  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom  und  Jod  so 
vollständig  nachahmt,  dass  es  von  manchen  Chemikern  in  der  anorganischen 
Chemie  bei  diesen  abgehandelt  wird.  Die  Eigenschaften ,  die  wir  im 
ersten  Theile  dieses  Werkes  S.  237  als  den  Salzbildnern  zukommend 
hervorgehoben  haben,  kommen  in  der  That  alle  auch  dem  Cyan  zu.  Es 
verbindet  sich  mit  Metallen  direct  zu  Cyanmetallen ,  die  sich  ganz  wie 
Haloidsalze  verhalten,  und  von  denen  einige  sogar  mit  den  Chlor-,  Brom- 
und  Jodmetallen  isomorph  sind,  es  vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  zu 
einer  Wasserst  offsäure ,  die  vollkommen  den  Charakter  der  Wasserstoff- 
säuren zeigt,  und  es  sind  in  dieser  Säure :  der  Blausäure,  ähnlich  wie  in 
der  Salzsäure  gleiche  Volumina  Cyan  und  Wasserstoff  ohne  Verdichtung 
vereinigt. 

Worin  sich  daB  Cyan,  abgesehen  von  seiner  Zusammengesetztheit, 
von  den  anorganischen  Salzbildnern  unterscheidet,  ist  seine  Neigung,  unter 
gewissen  Bedingungen  mit  Metallen  metallhaltige  eigenthümliche  Radicale 
zu  bilden,  deren  Verbin dungs Verhältnisse  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
zwar  denen  des  Cyans  gleichen,  in  anderen  Beziehungen  aber  wesentlich 
davon  abweichen,  —  und  die  ausserordentlich  leichte  Zersetzbarkeit  vieler 
seiner  Verbindungen. 

Wir  handeln  hier  die  folgenden  Radicale  und  ihre  Verbindungen  ab: 


Cyan  . 
Dicyau . 
Tricyan 
Mellan. 
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Ferner  die  metallhaltigen  Radicale: 

Ferrocyan   .  .  C«  N3  Fe 

Ferridcyan  .  . 

Cobaltidcyan  .  CiaW«T)o2 

Platinocyan .  .  C4  Äj'Pt 

Nitroferridcyan  0  N5 .  (N  Os)  F  e8 
Alle  diese  Radicale  unterscheiden  sich  von  den  bis  nun  abgehandel- 
ten dadurch,  dass  sie  keinen  Wasserstoff  und  keinen  Sauerstoff,  wohl  aber 
Stickstoff  enthalten,  sie  sind  Kohlenstickstoffradicale;  in  dieser  Zusam- 
mensetzung ist  es  begründet,  dass  ihre  Verbindungen  bei  gewissen  Ver- 
anlassungen mehr  oder  weniger  leicht  in  Carbony Verbindungen  und 
Ammoniak  sich  umsetzen,  ja  dass  man,  wie  dies  weiter  unten  näher  er- 
läutert wird,  einige  ihrer  Verbindungen,  wenn  man  gewisse  Reactionen 
vorzugsweise  im  Auge  hat,  als  Ammoniakderivate  des  Carbonyls 
auffassen  kann,  während  andere  als  sogenannte  Nitrile  erscheinen. 


C  y  a  n. 
Symb.  Cy. 

Nach  der  Rad iciütheorie:  Nach  der  Typentheorie : 

C2  N  =  1  Atom  *N  1  2  Atome  zu  einem 

in  Verbindungen  c^f  Molekül  vereinigt. 

Freies  Cyan. 

Das  Cyan,  ein  einatomiges  Radical,  ist  im  isolirten  Zustande  be- 
kannt«  Seine  Eigenschaften  sind  folgende: 

Farbloses,  coercibeles  Gas  von  1,806  specif.  Gew.  und  eigentüm- 
lichem, stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem  Geruch.  Bei  einem  Drucke 
von  nahezu  3  Atmosphären  wird  es  zu  einer  wasserhellen  dünnen  Flüs- 
sigkeit verdichtet,  welche  bei  —  35° C.  eisähnlich  erstarrt.  Das  Gas 
ist  brennbar,  und  verbrennt  angezündet  mit  schöner  purpurfarbener 
Flamme  unter  Freiwerden  des  Stickstoffs  zu  Kohlensäure.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  es  löslich,  in  besonders  reichlicher  Menge  in  letzterem, 
der  sein  22  faches  Volumen  Cyangas  absorbirt.  In  Lösung  zersetzt  sich 
dasselbe  aber  allmählich  unter  Bildung  mehrerer  Producte,  worunter  Harn- 
stoff. Diese  Zersetzung  erfolgt  unter  Betheiligung  der  Elemente  des 
Wassers,  welche  sich  mit  dem  Cyan  vereinigen. 

Bildung.  Das  Cyan  kann  nicht  auf  directem  Wege  aus  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  erzeugt  werden,  und  der  Ausgangspunkt  für  seine 
Darstellung  sind  stets  gewisse  Cyanmetalle.  Diese  aber  bilden  sich  auf 
mehrfache  Weise: 
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1)  Wenn  stickstoffhaltige  organische  Stoffe  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien geglüht  werden ;  in  diesem  Falle  vereinigt  sich  der  Koh- 
lenstoff der  organischen  Substanz  mit  dem  Stickstoff  derselben 
zu  Cyan,  welches  an  das  Alkalimetall  tritt  und  damit  ein  Cyan- 
metall  bildet. 

2)  Wenn  man  Stickstoffgas  über  ein  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali  leitet.  Auch  hier  steigert  die 
Gegenwart  eines  Alkalis  die  Affinität  des  Stickstoffs  zum  Koh- 
lenstoff, und  es  wird  Cyankalium  gebildet. 

3)  Man  erhält  Cyankalium ,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Kohlen- 
säuregas gleichzeitig  über  erhitztes  Kalium  leitet. 

4)  Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Kohlensäuregas 
über  erhitztes  Kalium  geleitet  wird,  oder  stickstoffhaltige  orga- 
nische Substanzen  mit  Kalium  geglüht  werden. 

Bei  allen  diesen  Bildungsweisen  kommt  es  darauf  an,  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  in  statu  nascendi  zu  vereinigen ,  und  zwar  bei  Gegenwart 
eines  Metalles,  welches  sich  mit  dem  Cyan  zu  einem  nichtflüchtigen  Cyan- 
metall  vereinigen  kann. 

Diese  Bildungsweisen  des  Cyans  sind  synthetische;  als  Product 
der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  treten  aber  Cyan  und  Cyan- 
verbindungen  vielfach  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Ver- 
bindungen, auch  stickstofffreier  durch  Salpetersäure,  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  und  anderer  Basen,  bei  der  Gäh- 
rung  des  Amygdalins  u.  s.  w. 

Darstellung.  Die  bequemste  Weise,  das  Cyangas  darzustellen,  ist  eine  Darstellung, 
der  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  Quecksilberoxyd  (vgl.  Bd.  I,  S.  75)  voll- 
kommen analoge.  Man  erhitzt  nämlich  Quec  k s ilbercy  an  id ,  welches  dabei  in 
metallisches  Quecksilber  und  Cyangas  zerfallt.  Letzteres  muss  über  Quecksilber 
aufgefangen  werden.  Zur  Darstellung  des  Cyans  kann  auch  derselbe  Apparat 
dienen,  den  man  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Quecksilberoxyd  anzuwenden 
pflegt.  Bei  der  Darstellung  des  Cyans  bleibt  in  der  Ketorte  ein  brauner  pulver- 
fürmiger  Körper  zurück,  der  dieselbe  Znsammensetzung  besitzt  wie  das  Cyan  selbst. 
Erhitzt  man  ihn,  so  geht  er  wirklich  in  Cyangas  über.  Man  hat  ihn  Paracyan  p*rmcyan. 
genannt. 

Verbindungen  des  Cyans. 

Das  Cyan  ist  ein  einatomiges  Radical,  dessen  Verbindungen  sich  denen  Verbindan- 
der übrigen  Salzbildner :  Chlor,  Brom  und  Jod,  vielfach  analog  verhalten.  S-mw!" 

Wir  werden  daher  die  Cyanverbindungen  auch  in  ähnlicher  Ordnung 
abhandeln,  wie  wir  die  der  Salzbildner  abgehandelt  haben. 

Cyan  und  Wasserstoff. 

So  wie  das  Chlor  verbindet  sich  auch  das  Cyan  nur  in  einem  ein- 
zigen Verhältniss  mit  Wasserstoff  zu  gleichen  Aequivalenten  zu  einer 
Wasserstoffsäure,  zur  Cyan  wasserstoffsäure  oder  Blausäure. 
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Haloidradicale. 


Cyanwas- 
serstoff- 
säure. 


Cyanwasserstoff.    Cyan  Wasserstoffs  äure. 


Syn.  Blausäure,  Acidum  hydrocyanicum. 


Eigen- 
«chnften 
der  waaser- 
frrten 


Sie  ist 
eines  der 
furchtbar- 
sten Gifte. 


Die  Blau- 
saure  geht 
Auf- 


Nach  der  Kadicaltheorie: 

C2  N,H 


Nach  der  Typentheorie: 

CNl 
HJ 


4  HO  in 
ameiaensan- 
re«  Ammo- 
niak über, 
und  dieaes 
kann  durch 
Krhitzen 
wieder  in 
Blausäure 
»urOckver- 
wandelt 


Die  reine  wasserfreie  Cyanwasserstoffsäure  oder  Blausäure  ist  eine 
wasserhelle  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,697  speeif.  Gew.  bei  18°C.  Sie 
siedet  schon  bei  26,5°  C.  und  erstarrt  bei  —  15°  C.  kristallinisch.  Sie 
besitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden,  bittennandelölähnlichen  Ge- 
ruch, und  ist  ein  so  furchtbares  Gift,  dass  wenige  Tropfen  davon  genügen, 
den  Tod  eines  Menschen  in  einigen  Minuten  hervorzurufen,  ja  dass  schon 
ihre  Dämpfe  eingeathmet  tödtlich  wirken  können.  Die  Cyanwasserstoff- 
säure brennt  angezündet  mit  weisser  Flamme,  röthet  Lackmus,  und  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  in  jedem  Verhältniss  löslich. 

Die  wasserfreie  Blausäure  ist  wenig  haltbar.  Unter  Abscheidung 
eines  braunen  Körpers  wird  sie  auch  in  luftdicht  verwahrten  Gefässen  all- 
mählig  zersetzt.  Hieraus  erklärt  es  sich,  dass  dieses  Gift,  wenn  es  nicht 
frisch  bereitet  ist,  nicht  selten  in  der  Hand  von  Selbstmördern  unwirksam 
bleibt. 

Durch  Behandlung  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  geht  die  Blau« 
säure  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  II  0  in  ameisensaures  Ammoniumoxyd 
über: 

CaN,H  +  4  HO  =  H4NO,C2H03 
Blausäure  ameisensaures  Ammonium- 

oxyd 

und  umgekehrt  geht  das  ameisensaure  Ammoniumoxyd  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  4  Aeq.  H  0  in  Cyanwasserstoffsäure  über: 

H(NO,CäH03  -  4HO  =  Ca N, H 
ameisensaures  Ammonium-  Blausäure 
oxyd 

Man  kann  also  Blausäure  in  ameisensaures  Ammoniumoxyd  verwan- 
deln und  umgekehrt.  Da  manNitrile  (vergl.  S.  91)  solche  Verbindungen 
nennt,  die  beim  Erhitzen  der  Ammoniumoxydsalze  einbasischer  Säuren 
unter  Austritt  von  4  Aeq.  Wasser  entstehen ,  so  kann  man  vom  Stand- 
punkte dieser  Reaction  aus  die  Blausäure  als  das  Nitril  der  Ameisensäure 

IM 

betrachten,  und  demgemäss  ihre  Formel  auch  wohl  C2H}N  schreiben. 

Das  heisst,  bei  gewissen  Reactionen  erscheint  sie  als  die  Stickstoffver- 

iii 

bindung  des  dreiatomigen  Formonyls  H ,  bei  anderen  aber  als  die 
H- Verbindung  des  Radicals  Cyan  CaN. 


Digitized  by  Google 


Cyan  C2'n.  555 

Wasserstoff  in  statu  nasctndi  verwandelt  die  Blausäure  in 
Methylamin : 

CaNH  -f  4H  =  CaH6N 
Blausäure  Methylamin. 

Cyanwasserstoff-  und  Wasserstoffgas  über  Platinschwarz  geleitet,  ver- 
einigen sich  ebenfalls  zu  Methylamin,  gleichzeitig  wird  Methylarain- 
Platincyanür  gebildet. 

Die  Lösungen  der  Blausäure  in  Wasser  und  Weingeist  führen  den  Jjwiijjja 
Namen  verdünnte  Blausäure.  Diese  zeigt  natürlich  ähnliche  Eigen-  Blauere. 
Schäften  wie  die  wasserfreie,  nur  sind  sie  durch  die  Verdünnung  mit  Was- 
ser abgeschwächt.  Sie  ist  ebenfalls  giftig,  und  zwar  in  hohem  Grade 
giftig,  doch  sind  davon,  um  den  Tod  zu  bewirken,  grössere  Dosen  nöthig 
als  von  der  wasserfreien  Blausäure.  Eine  1  —  2  Proc.  wasserfreie  Blau- 
säure enthaltende  Blausäure  ist  officinell  und  wird  als  Heilmittel 
gebraucht. 

Auch  die  verdünnte  Blausäure  zersetzt  sich  allmählig  von  selbst  unter 
Bildung  von  ameisensaurem  Ammoniak.  Durch  Zusatz  von  einer  höchst 
geringen  Menge  von  Mineralsäuren  wird  sie  haltbarer. 

Mit  den  Metalloxyden  setzt  sich  die  Cyan  wasserstoffsäure  der  Chlor- 
wasserstoffsäure vollkommen  analog  in  Cyanmetalle  und  Wasser  um. 

Vorkommen.    Ob  freie  Blausäure  als  solche  im  Pflanzen-  oder  vorkom- 
Thierorganismus  vorkommt,  erscheint  sehr  zweifelhaft,  dagegen  geben  die  men* 
Kerne  der  bittereu  Mandeln,  der  Pfirsiche,  Kirschen,  Aprikosen.  Pflaumen 
und  Quitten,  —  die  Blüthen  von  Pfirsich,  Schlehdorn  und  Vogel beerbaum, 
die  Blätter  von  Pfirsich,  Kirschlorbeer  und  Traubenkirschen,  endlich  der 
Wurzelsaft  von  Jatropha  Manihot  bei  der  Destillation  mit  Wasser  blau- 
säurehaltige  Destillate,    indem  durch   Gährung   aus    dem   Amygdalin  Bi»n«aure- 
(s.  d.)  Blausäure  erst  erzeugt  wird.    Die  Aqua  Annjgddlarum  awararum,  offioineiie 
Lauroccrasi  und  Ccrasorum  sind  solche  durch  Destillation  erhaltene  blau-  Pr*P*rat«- 
säurehaltige  officinelle  und  als  Heilmittel  angewandte  Präparate. 

Darstellung.  Man  erhält  die  wasserfreie  Blausäure,  indem  man  Quecksilber-  Daritelluna 

eyanid  durch  concentrirte  Salzsäure  f^/ien**8*' 
/.ersetzt,  und  die  frei  werdende  BUuüare. 
Cyan  wasserstoffsäure,  um  sie  von 
überflüssiger  Salzsäure  und  Wasser 
zu  befreien,  zuerst  durch  eine  zur 
Hälfte  mit  Marmorstücken,  zur 
Hälfte  mit  Chlorcalcium  gefüllte 
Röhre,  —  dann  aber  in  eine  U- 
förmige  Röhre  leitet,  die  von  einer 
Kältemischung  umgeben  ist.  Fig.  0 
versinnlicht  den  ganzen  Apparat. 

Der  Vorgang  findet  in  folgen- 
der Weise  statt: 

HgC>       HCl  =  HgCl  -I-  HCy 
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Auch  erhält  man  zweckmäßig  wasserfreie  Blausäure,  wenn  man  Quccksilber- 
eyanid  durch  Schwefelwasserstoflgas  zersetzt: 

HgCy       HS  =  HgS  +  HCy 

Die  wasserhaltige  Blausäure  erhält  man  am  zweckmässigsten  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  10  Thln.  Ferrocyankalium  (Blutlaugensalz)  mit  einem 
Gemisch  von  6  Thln.  Schwefelsäure  und  40  Thln.  Wasser.  Man  erhitzt  das  Ge- 
misch über  Kohlen  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  in  Ver- 
bindung steht,  Fig.  10,  und  fängt  das  Destillat  in  der  Flasche  B  auf.  Das  De- 
stillat ist  von  wechselnder  Stärke,  man  verdünnt  es,  nachdem  man  seine  Stärke 

Fig.  10. 


ermittelt  hat,  wenn  die  Säure  als  officinelle  Säure  Anwendung  finden  soll,  mit 
Wasser,  bis  es  auf  eine  Stärke  von  2  Proc.  wasserfreier  Blausäure  gebracht  ist. 

Die  Theorie  des  Vorganges  werden  wir  erst  später  (Ferrocyankalium  S.  f>84) 
erläutern. 

Erken-  Erkennung  der  Blausäure.    Die  Blausäure  ist  für  den  Geübten  schon 

Biau«*ur*     durcn  inren  charakteristischen  Geruch  erkennbar,  zur  Erkennung  derselben  auf 
*  chemischem  Wege,  auch  wenn  nur  Spuren  davon  vorhanden  sein  sollten,  sind  fol- 

gende Reactionen  besonders  geeignet. 

Man  setzt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Ei&noxyduloxyd- 
lösung,  hierauf  kaustisches  Kali  und  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss;  es  entsteht 
ein  blauer  Niederschlag  von  Berlinerblau,  oder  bei  Spuren  eine  grüne  Färbung 
der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei  längerem  Stehen  Flocken  von  Berlinerblau  ab- 
setzen. 

Man  fügt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Schwefcl- 
«mmonium  und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelammonium  voll- 
kommen verschwunden  und  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Setzt  man  nun  einen 
Tropfen  Eisenchlorid  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutroth. 


Haloidsalze  des  Cyans. 


Cyanmetalle. 

QyjMH  Die  Verbindungen  des  Cyaos  mit  den  Metallen  haben  ganz  den 

Charakter  der  Haloidsalze,  und  zeigen  auch  gleiche  Bildungsweisen  und 
Zersetzungen. 
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Sie  bilden  sieb  nämlich  theils  direct  durch  Einwirkung  des  Cyangases 
auf  das  Metall,  so  verbrennt  Kalium  im  Cyangase  mit  rothem  Lichte,  — 
theils  indirect  durch  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  der  Cyanwa&serstoff- 
säure  auf  Metalloxyde:  MO-f-HCy  =  M  Cy -f- H  0,  und  durch  dop- 
pelte Zersetzung;  AgO,N05-f  KCy  =  AgCy-f  KO,N04. 

Die  Cyanmetalle  sind  theils  farblos,  theils  gefärbt,  theils  kryBtalli- 
sirbar  und  theils  amorph.  Die  Cyanalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich, 
riechen  nach  Blausäure,  sind  bei  Luftabschluss  und  Abwesenheit  von 
Wasser  geglüht  feuerbeständig,  verwandeln  sich  aber  an  der  Luft  geglüht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  eyansaure  Salze. 
Auch  mit  Metalloxyden  geglüht,  entziehen  sie  diesen  den  Sauerstoff  und 
gehen  in  eyansaure  Salze  über.  Auch  Schwefelmetalle  endlich  reduciren 
sie  unter  Bildung  von  Schwefelcyanverbindungen ;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  Cyanalkalien  zu  einem  in  der  analytischen  Chemie  vielfach 
gebrauchten  Reductionsmittel  (vgl.  Bd. I,  2.  Aufl.  S.  273).  Die  Cyanal- 
kalimetalle bräunen  Curcuma  und  ihre  Lösungen  zersetzen  sich  allmählig 
ähnlich  der  Blausäure  unter  Bildung  ameisensaurer  Salze.  Rascher  erfolgt 
diese  Zersetzung  beim  Kochen  oder  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  wo- 
bei der  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  Cyanverbindun- 
gen  der  schweren  Metalle  werden  ineist  beim  Glühen  zersetzt,  wobei  Metall 
oder  Kohlenstoffmetall  zurückbleibt,  und  nur  wenige  sind  in  Wasser  lös- 
lich. Säuren  entwickeln  aus  den  Cyan  metallen  Blausäure,  z.  B.: 

NaCv  +  SOs,HO  =  HCy  +  Na0,SO3 
Eine  Eigentümlichkeit  der  Haloidsalze  des  Cyans  ist  ihre  Neigung  Doppel- 
unter  einander  Doppelsalze  zu  bilden.    So  vereinigen  sich  die  Cyanüre  cyauUr*' 
der  Alkalimetalle  mit  einigen  unlöslichen  Cyauüren  der  schweren  Metalle 
zu  solchen  löslichen  Doppelverbindungen: 

KCy  -j  AgCv  —  KCy,AgCy:  K  Cy  +  NiCy,  =  KCy,NiCy 

u.  s.  w. 

Einige  dieser  Doppelcyanüre  werden  durch  Säuren  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  von  Blausäure  und  Abscheidung  der  unlöslichen  Cyanmetalle 
zerlegt,  und  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metallsalze. 

Alle  Cyanmetalle,  die  einfachen  wie  die  Doppelcyanüre,  sind  giftig, 
und  zwar  sehr  heftig  wirkende  Gifte. 

Die  Cyanalkalimetalle  mit  den  Cyanverbindungen  des  Eisens,  Kobalts  Meuiih.i- 
und  Platins  zusammengebracht,  erleiden  merkwürdige  Umsetzungen,  in  SC.lud1' 
Folge  deren  gepaarte  metallhaltige  Radicale  entstehen,  die  nicht  mehr 
Cyan  als  solches  enthalten,  wenn  sie  gleich  in  nahen  Beziehungen  zu 
ihm  stehen,  und  deren  Verbindungen  nicht  giftig  sind. 

Die  wichtigeren  Cyanmetalle  sind:  • 

Cyankalium.    Kalium  eyanatum:  KCy.    In  feuchter  Luft  zerfliessliche,  Cy«nk*lium. 
in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Weingeist,  aher  nicht  in  absolutem  Alkohol  lösliche, 
farblose  Würfel  oder  Octaeder.    Schmilzt  in  der  Rotbglühhitze,  erstarrt  beim  Er- 
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kalten  krystalünisch,  riecht  stark  nach  Blausäure,  ist  höchst  giftig,  und  reai;irt  iu 
wässeriger  Lösung  stark  alkalisch.  Die  Lösungen  desselben  zersetzen  sich  sehr 
leicht  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  ameisensaurem  Kali. 
Es  ist  ein  vielfach  gebrauchtes  Keductionsmittel,  indem  es  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  leicht  in  cyansaures  Kali  übergeht. 

Das  Cyankalium  bildet  sich  durch  Verbrennen  des  Kaliums  in  Cyangas,  beim 
Glühen  von  Kalium  oder  kohlensaurem  Kali  mit  stickstoffhaltigen  organischen 
Substanzen,  und  auf  andere  Weise  mehr.  Es  wird  durch  Glühen  von  Blutlaugen- 
salz, Ferrocyankalium  (s.  unten)  in  schmiedeeisernen  Gefässen,  und  Auskochen 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  das  gebildete  Cyankalium  auflöst, 
dargestellt.  Eine  reichlichere  Ausbeute  erhält  man  durch  Schmelzen  eines  Gemen- 
ges von  entwässertem  Blutlaugen*alz  und  trocknem  kohlensaurem  Kali  in  einem 
eisernen  Tiegel. 

Cyannatrium:  NaCy,  verhält  »ich  in  allen  Stücken  dem  Cyaukalium  so 
ähnlich,  wie  das  Chloroatrium  dem  Chlorkalium. 

Cyanammo  nium:  N  H4 .  Cy.  Farblose  Würfel,  bei3G°C.  sich  verflüchtigend, 
brennbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Riecht  nach  Blausäure  und  Ammoniak 
zugleich  und  ist  höchst  giftig.  Wird  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Salmiak 
und  Cyankalium  dargestellt,  und  bildet  sich  auch,  wenn  Ammoniakgas  über  roth- 
glühende Kohle  geleitet  wird. 

Cyannickel:  NiCy.  Apfelgrüuer  Niederschlag,  durch  Fällung  von  schwefel- 
saurem Nickeloxydul  mit  Cyankalium  erhalten,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
überschüssigem  Cyankalium  zu  einem  Doppelsalze. 

Cyanzink.  Zincum  eyanatum:  ZnCy.  Weisser  Niederschlag  durch  Fällung 
eines  Zinkoxydsalzes  mit  Cyankalium  dargestellt.  Giebt  ebenfalls  mit  Cyankalium 
ein  Doppelsalz. 

Eisencyanür:  FeCy,  und  Eisencyanid:  Fe2Cy3,  sind  im  isolirten Zustande 
nicht  bekannt.  Man  kann  sie  aber  iu  Verbindungen  annehmen,  von  denen  weiter 
unten  die  Rede  sein  wird. 

Cyanqnecksilber.  Quecksilbercyanid.  Hydraryyrum  eyanafum:  HgCy. 
Das  Cyanquecksilber  stellt  grosse,  farblose,  quadratische  Säulen  dar,  die  an  der 
Luft  unveränderlich  sind,  sich  in  Wasser,  aber  auch  wenngleich  schwieriger  in 
Weingeist  lösen,  und  beim  Erhitzen  In  metallisches  Quecksilber  und  Cyangas  zer- 
fallen, weshalb  diese  Verbindung  auch  zur  Bereitung  des  Cyangases  dient. 

Salpetersäure  löst  das  Quecksilbercyanid  ohne  Zersetzung  auf,  Schwefelwasser- 
stoff dagegen  setzt  es  in  Blausäure  und  Schwefelquecksilber  um,  worauf  eine 
Metbode  der  Darstellung  wasserfreier  Blausäure  beruht.  Auch  von  Salzsäure 
wird  es  leicht  zerlegt. 

Das  Quecksilbercyanid  ist  höchst  giftig,  wird  aber  auch  als  Arzneimittel 
angewendet. 

Das  Cyanquecksilber  verbindet  sich  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  zu 
Doppelsalzen,  die  krystallisirbar  sind ,  und  auf  2  Aeq.  Cyanquecksilber  1  Aeq. 
Chlor-,  Brom  oder  Jodmetall  enthalten.  Auch  mit  mehreren  Sauerstoffsalzen,  wie 
salpctersaarem  Silberoxyd,  chromsaurem  Kali,  unterschwefligsaurem  Natron,  ver- 
bindet es  sich  zu  krystallisirbaren  Doppelverbindungen. 

Man  erhält  das  Cyanquecksilber  durch  Auflüsen  von  gelbem  Quecksilberoxyd 
in  wässeriger  Blausäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation,  oder  durch  Kochen 
von  Berlinerblau  mit  Wasser  und  Quecksilber. 

Cyansilber:  AgCy.  Diese  dem  Chlorsilber  vollkommen  analoge  Verbindung 
fällt  auf  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer  Silberlösung  in  Gestalt  eines  weissen 
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flockigen  Niederschlags,  der  iu  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich,  aber  leicht  lös- 
lich in  Ammoniak  ist.  Von  Cyankalium  wird  er  dagegen  leicht  aufgelöst,  indem 
sich  eine  Doppelverbindung,  von  der  weiter  unten  näher  die  Rede  sein  wird,  bil- 
det. Beim  ErhiUen  schmilzt  es  unter  Zersetzung,  und  lässt  metallisches  Silber  und 
Paracyansilber  zurück. 

Kupfercyanür:  Cu2Cy,  und  Ku pfercy anid:  CuCy.  Cyankalium  fälltaus  Kupfer- 
einer Kupferoxydlösung  einen  braunen  Niederschlag  von  Kupfercyanid.  der  im  (jy«üd  ttUd 
Ueberschuas  des  Fällungsmittels  löslich  ist.    Erwärmt  man  den  Niederschlag  in 
der  Flüssigkeit,  so  wird  er  unter  Entwicklung  von  Cyan  weiss,  und  geht  in 
Kupfercyanür  über.    Beide  Verbindungen  vereinigen  sich  mit  Cyanalkalien  zu 
löslichen  Doppelverbindungen. 

Goldcyanür:  AuCy,  und  Ooldcyanid:  AuCy3.  Eine  möglichst  neutrale  Golde >»u ür 
Chlorgoldlösung  mit  einer  heissen  concentrirten  Cyankaliumlösung  vermischt,  setzt  n  y*"id. 
farblose  Krystalle  einer  Doppelverbindung  ab,  aus  der  durch  stärkere  Säuren  sich 
das  Goldcyanid  in  farblosen  Krystallblättern  abscheiden  lässt.  Es  ist  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aetber  leicht  löslich.  Wird  Gold  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Ammoniak  gefällt,  und  der  Niederschlag  in  heisser  Cyankaliumlösung  gelöst, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kali  umgoldcyanür  aus,  aus  welchem  durch 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  das  Goldcyanür  als  ein  gelbliches  Pulver  gefällt 
wird,  das  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  ist. 

Sämmtliche  einfache  Cyanmetalle  sind  heftige  Gifte. 


Doppel  c  y  an  m  et  alle. 

Dieselben  bilden  sich  beim  Vermischen  von  Cyankaliumlösung  oder 
der  Lösungen  der  Cyanalkalien  überhaupt,  mit  den  Cyanüren  einiger 
schweren  Metalle,  wie  bereits  oben  S.  557  auseinandergesetzt  wurde. 
Einige  davon  bieten  ein  besonderes  praktisches  Interesse  dar,  weshalb 
wir  sie  besonders  erwähnen: 

Cyankalium-Cyannickel,  Cyannickelkalium:  NiCy,  KCy,  bildet  sich  Cy»n- 
durch  Auflösen  des  durch  Cyankalium  aus  Nickeloxydulsalzen  gefällten  Cyannickels 
im  überschüssigen  Cyankalium.  Beim  Verdampfen  scheiden  sich  orangegelbe  Kry- 
stalK*  der  Doppelverbindung  aus.  Durch  Säuren  wird  sie  unter  Abscheid ung  von 
Cyannickel  zersetzt,  welches  beim  Sieden  mit  überschüssigen  Säuren  in  Nickel- 
oxydulsalz übergeht.    Dieses  Verhalten  ist  in  analytischer  Beziehung  wiebtig. 

Cyankalium-Cyansilber,  Cyansilberkalium:  AgCy,  KCy.  Man  erhält  Cyansllber- 
dieses  Doppelsalz  durch  Auflösen  von  Cyansilber  in  Cyankaliumlösung  und  Ein-  Jjjjfl, 
dampfen  in  regelmässigen  Octacdcrn.  Dieses  Salz  wendet  mau  bei  der  galvanischen  giüvanUch« 
Versilberung  als  Elektrolyten  an,  indem  es  durch  den  galvanischen  Strom  in  ^^»flai- 
der  Weise  zersetzt  wird,  dass  das  Silber  sich  am  negativen  Pole  compact  ab-  »igkeit. 
scheidet. 

Die  Existenz  dieser  Doppelverbindung  liegt  ferner  einer  von  Liebig  ersonne-  Lieblg'i 

nen,  sehr  einfachen  und  sicheren  Methode  zu  Grunde,  den  Gehalt  der  offici-  ^'©fiii 

nellen  Blausäure  zu  ermitteln.  der  offlei- 

nolien  Blau- 

Versetzt  man  nämlich  eine  genau  gemessene  Menge  der  offlcinellen  Blausäure  **u™ 
mit  Kali  bis  zur  vollkommenen  Sättigung,  und  fügt  hierauf  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zu,  so  entsteht  anfänglich  eine  Trübung,  die  beim  Um- 
schütteln  sogleich  wieder  vergehwindet,  indem  sich  das  anfangs  gebildete  Cyan- 
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silber  mit  dem  C yankaliuiu  zur  Doppelverbindung  Cyansilberkalium :  AgCy,KaCy, 
vereinigt,  die  löslich  ist.  Von  dem  Augenblicke  an  aber,  wo  sich  sämmttiches  Cyan 


Fig. 


11. 


in  dieser  Doppelverbindung 
befindet,  bringt  jeder  weiter 
zugesetzte  Tropfen  von  Sil- 
berlösung einen  bleibenden 
Niederschlug  von  Cyansilber 
lnrvor.  Um  sämmtliches 
Cyan  aber  in  dieses  Doppel- 
eyanür  überzuführen,  muss 
auf  zwei  Aequivalente  vor- 
lmndenen  Cyans  e  i  n  Aequi- 
valent  Silber  der  Lösung 
zugesetzt  werden,  oder  was 
dasselbe  ist:  ein  Aequivalent 
Silber  in  der  bis  zur  Erzeu- 
gung eines  bleibendenNieder- 
schlags  verbrauchten  Silber- 
lösung entspricht  zwei  Au- 
quivaleuten  Blausäure  in  der 
geprüften  oflicinellen  Blau- 
säure,  denn  die  Verbindung 
AgCy,  KCy  enthält  1  Aeq. 
Ag  auf  2  Aeq.  Cyan. 
Kennt  m^n  daher  den  Ge- 
halt der  Silberlösung,  die 
man  anwendet,  ist  dieselbe 
titrirt,  und  setzt  man  die- 
selbe aus  einer  Bürette 
der  genau  g.-wogenen  oder 
gemessenen,  mit  Kali  über- 
sättigten Blausäure  zu,  so 
kaun  man  aus  dem  Volumen 
der  verbrauchten  Silberlö- 
sung den  Gehalt  der  offici- 
nellen  Blausäure  an  was- 
serfreier hiebt  berechnen  (Fig.  11).  Für  je  108  Gewichtstheile  Silber  (1  Aeq.) 
in  der  verbrauchten  Lösung  werden  nämlich  in  der  geprüften  Blausäure  54  Gewthle. 
(2  Aeq.)  wasserfreie  Säure  enthalten  sein.  Wäre  z.  B. ,  wie  es  zweckmässig  ist, 
die  Silberlösung  so  titrirt,  da&s  1000  CC.  derselben  10,8  Grm.  Silber  enthielten,  so 
entspräche  1  CC.  0,0108  Grm.  Silber,  und  für  je  1  CC.  dieser  Lösung,  die  bis  zur 
Bildung  eines  bleibenden  Niederschlags  verbraucht  wären,  wären  in  der  officinellen 
Blausäure  0,0054  Cyanwasseratoffsäure  enthalten. 

Um  ßich  bei  dem  Abmessen  der  Blausäure  mittelst  einer  Pipette  dagegen  zu 
schützen,  dass  man  nicht  durch  unvorsichtiges  Saugen  Blausäure  in  den  Mund  be- 
kommt, benutzt  man  zweckmässig  die  Pipette  Fig.  12.  Diese  graduirte  Pipette 
trägt  am  oberen  Ende  ein  mit  Glaubersalz  und  Kalkhydrat  gefülltes  Röhrchen, 
welches  mittelst  eines  Kaut*chukrohrs  mit  der  Pipatte  rbunden  ist,  und  durch 
einen  Qnetschhahn  davon  abgeschlossen  werden  kann.  Indem  man  den  Qnetsch- 
habn  öffnet,  saugt  man  bis  über  die  Marke  an,  lässt  durch  vorsichtiges  Oeffnen 
des  Hahns  bis  an  den  Nullpunkt  der  Theilung  auslaufen,  und  bringt  hierauf  das 
genau  gemessene  Volumen  in  das  dafür  bestimmte  Gefäss. 

Auch  zur  Prüfung  blausäurebalttger  Wässer:  A<pia  Atnygdalur.  amar.  —  Lavro- 
ctrati  u.  s.  w.  kann  dieses  Verfahren  Anwendung  finden;  da  diese  Wässer  aber 
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meist  trübe  sind,  wodurch  die  Beurthcilung  des  Endes  der  Operation  erschwert  Kupfor- 
wird,  so  setzt  man  so  viel  starken  Weingeist  zu,  bis  da»  Wasser  klar  geworden  ist.  JJ™££. 

Kupfercyanür-Cyanammonium:  Cu2Cy,NH4Cy.  Diese  Doppelverbin-  ,"onium* 
dung  bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten 
blausäurehaltigen  Flüssigkeit  eine  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  zufügt.  Hierbei 
verschwindet  die  anfänglich  entstehende  blaue  Farbe  des  Kupferoxyd-Ammoniaks  so 
lange,  bis  die  aus  gleichen  Aequivalenten  bestehende  Doppelverbindung  gebildet  ist. 
Jeder  weiter  zugesetzte  Tropfen  der  Kupferlüsung  bringt  eine  bleibende  Bläuung 
hervor.  Dieses  Verbättniss  hat  man  ebenfalls  zu  einer  Methode  der  Gehaltsbestim- 
mung der  officinellen  Blausäure,  und  namentlich  der  trüben  blausäurehaltigen  Wässer 
benutzt,  die  aber  weniger  genau  ist,  wie  die  Silberprobe. 

Goldcyanür-Cyankalium,  Kai i umgoldcyanür:  AuCy,KCy,  und  Gold- KaiiumgoU- 
cyanid-Cyankalium:  AuCy8,KCy,  deren  Bereitung  bereits  weiter  oben  ange-  Cyanid  ™"ud 
geben  wurde,  werden  bei  der  galvanischen  Vergoldung  in  Lösung  angewandt.  Alle  in  der  j<al- 
diese  Doppelcyanüre  sind  ebenfalls  heftige  Gifte.  v*r!rSen 

dutitf-flüts- 

Haloidäther  des  Cyans.    Nitrile.  ' 

Metliylcyanür:   CiH3,Cy.    Farblose,  bei  77°C.  siedende,   mit  Mcu.yi- 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit  tyanür 

■ 

Wird  erhalten,  indem  man  Cyankalium  mit  methylschwefelsaurem  Kali,  oder 
essigsaures  Ammoniak  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt.  Durch  kochende  Kali- 
lauge wird  es  in  der  That  in  Essigsäure  und  Ammoniak  verwandelt. 

Durch  seine  Darstellung  aus  essigsaurem  Ammoniumoxyd:  NH40, 
C4H,0,  -  4HO  =  C^Ha.C.N,  und  sein  Verhalten  zu  Kalilauge  er- 
scheint das  Methylcyanür  als  das  Nitril  der  Essigsäure:  als  Acetonitril  j«* 
und  erhält,  betrachtet  man  es  von    diesem  »Standpunkte,  die  Formel 

in 

C4  H;,  J  N 

d.  h.  es  ist  die Stickstoffverbindung  des  dreiatomigen  Radicals  Acetonyl. 
Durch  Wasserstoff  in  statu  nasccndi    geht   es   in  Aethylamin 

über: 

C4HSN  +  4H  =  C4H7N 
Acetonitril  Aethylamin 

Aethylcyanür:  C4H&,Cy.   Oelige,  angenehm  riechende,  ätheri- Aethyi- 
Bche  Flüssigkeit,  bei  82° C.  siedend,  schwer  löslich  in  Wasser.    Wird  cyanür 
durch  Kalium  unter  Bildung  von  Cyankalium  und  einer  eigentümlichen 
polymeren  organischen  Base,  des  Cy  a  n ft  th  i n  s :  C18  H15  N3,  zersetzt 

Durch  Säuren  und  durch  Alkalien  wird  es   unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Propionsäure  und  Ammoniak  verwandelt. 

Wasserstoff  in  statu   nasccndi  verwandelt  es  in  Propylamin: 

C6H6N  +  4H  =  CflII9N 
Propiouitrii  Propylamin 

Man  erhält  das  Aetbylcyanür  durch  Destillation  von  Cyankalium  mit  äther- 
schwefelsaurem Kali,  oder  von  propionsaurem  Ammoniak  mit  Phosphorsäure* 
anhydrid. 

Das  Aethylcyanür  ist  demnach  Propionitril:  C6  H&}N,  d.  Ii.  pro-  ilJtTfLropl0" 

v.  Gorup-Beaanes,  Organische  Chemie.  3Q 
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pionsaures  Ammoniumoxyd  —  4  Aeq.  Wasser,  oder  die  Stick  stoffverbin- 
dung  des  dreiatomigen  Radicals  C(1  H5. 
i'ropyi  Propyl  c yanür :  Cfi  II7,  Cy.    Nach   Bittermandelöl    riechende,  bei 

cyanflr  ,  ... 

118°C.  siedende  Flüssigkeit,   die  durch  Destillation  von  buttersaurem 

Ammoniak  mit  PhosphorsäureanhyJrid  erhalten,  und  durch  Kalilauge  in 

Buttersäure  und  Ammoniak  übergeführt  wird.  Da»  Propylcyanür  ist  dem- 

iii 

ist  Kuty      nftCh  dag  Nitril  der  Buttersaure,  Butyrouitril  C„  H- J  N 

rouitril.  Hl 

oder  die  Stickstoffverbindung  des  dreiatomigen  Radicals  Cs  H7. 

Butyic.vauür  Butylcyanür:  C8H»,Cy.  Farbloses,  dünnflüssiges,  leichtes,  aro- 
matisch riechendes  Oel,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetber 
löslich,  bei  125°C.  siedend.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  Baldriansäure 
und  Ammoniak  verwaudelt. 

findet  »ich  ^jan  erhält  cs  bei  der  Destillation  des  Va'eramids  mit  i'hosphorsüurcanhydrid. 

Oxydation*-  e»  bildet  sich  aber  auch  bei  der  Oxydatioi  des  Leims  und  Käscstofls  mit  Chrotn- 

produetan     gäure  und  bei  der  Behandlung  des  Leucins  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
der  Albu- 

Das   Butylcyanür  ist  Valeronitril  C,0  H.,jN,  d.  h.  valeriansaures 
Ammoniumoxyd  —  4  Aeq.  H  0 ,  oder  die  Stickstoffverbindung  des  drei- 

leronitriL      atomigen  RadiCals  C.o'lL,. 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  es  sich  in  A  m  y  1  a  m  i  n : 

C10H\,N  +  4H  =  C10H13N 
Valeronitril  Amylamin 

Amyicy»nOr  Amylcyanür:  CJ0II,MCy.  Leicht  bewegliches,  bei  146°C.  sie- 
dendes, in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Liqui- 
dum, welches  durch  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Capronsäure  übergeführt 
wird. 

Wird  durch  Destillation  von  Cyankalinm  mit  amylschwefelsaiirem  Kali  dar- 
gestellt. 

in 

ni\u*pr°  ^8  er8Cne'nt  a's  Capronitril  C12H,,|N. 

Aiiyicyantir  Allylcyanür:  Cs  H5,Cy.  Leicht  bewegliches,  farbloses,  lauchartig 
riechendes  Oel  von  0,839  speeif.  Gow.  und  bei  118°C.  siedend.  Durch 
Kali  setzt  es  sich  in  Crotonsfture  und  Ammoniak  um.  Ks  erscheint  dem- 
nach als 


roinate 
und  des 
Leucins. 


III 


ist  Croto-  Crotonitril:  C8H;,}N.   Ist  im  rohen  Senföl  des  Handels  enthalten, 


nitril. 


und  kann  aus  myronsaurem  Kali  dargestellt  werden. 


cymnur  Phenylcyanür:  Ci2H5,  Cy.     Farbloses,   ähnlich  wie  Bitterman- 

delöl riechendes,  bei  191°C.  siedendes  Liquidum,  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  Ben- 
zoesäure und  Ammoniak  verwandelt,  und  erscheint  auch  durch  seine 
Darstellung:    trockne   Destillation    des    benzoesauren    Ammoniaks  als 

ist  nenxo-    Benzonitril:  m 

CM  HÄ  N  oder  CNH5)N. 
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Durch  Wasserstoff  in  statu  nascrmli  geht  das  Benzonitril  in  eine  dem 
Toluidin  isomer«  Base  über: 

L'u  H5  N  -j-  4  H  =  C,4H9N 
Benzonitril  neue  Hase 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  es  Sulfobenzamid  :  CuH7NSa,  und  mit  Sal- 
petersäure Nitrobensonitril:  C14  Ht  .(S  04)  N. 

Cuiny  Icyanür:  ClH  H,,,Cy.     Bei   239°C.  siedende,    aromatisch  Cnmyi- 

riechende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit.   Bildet  sich  cyauar 

bei  der  trocknen  Destillation  des  cuminsauren  Ammoniaks,  und  kann 

in 

demnach  als  Cumonitril:  Ci0HnIN  betrachtet  werden.  ist  Cumo- 

nUriL 


Auch   ein   Benzy Icyanür:  CHH:,  Cy,   ist   dargestellt,  welches 


Bentyl- 
eyaaUr 


durch  Alkalien  sich  in  Alpha-Toluylsäure  und  Ammoniak  spaltet,  und 
daher  als  Nitril  der  Alpha-Toluylsäure  betrachtet  werden  kann.  I?tnioa 

Die  Haloidäther  des  Cyans  zeigen  demnach  ein  Doppelgesicht.  Von 
einem  Standpunkte  aus  erscheinen  sie  als  die  Cyanverbind un- 
gen  der  Alkoholradicale,  von  einem  anderen  als  Nitrile,  d.  h. 
als  die  Stickstoffverbindungen  dreiatomiger  Radicale  oder  als  Ammonium- 
oxydsalze —  4  Aeq.  H  0. 

Sie  haben  also  ge  wisser  maassen  zwei  rationelle  Formeln: 

c:"'i  - 

je  nachdem  man  dabei  das  eine  oder  das  andere  Verhalten  vorzugsweise 
ins  Auge  fasst. 

Von  den  Cyanüren  der  Säureradieale  erwähnen  wir: 


CyanQre 
vou  Hiknre- 
radic»leu. 


C    H  Oil  r»uic*n 

Acety Icyanür       '    3^y*j     Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Acetyi- 

Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Acetylchlorür  bei  höherer  Temperatur. 
Farblose,  bewegliche,  bei  93°  C.  siedende,  in  Wasser  unter  Zersetzung  lös- 
liche, nach  Blausäure  und  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit.  In  Berührung 
mit  Kali  oder  mit  Xatrium  verwandelt  es  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung in  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  dasselbe  gesteht  bei  der  Berührung 
mit  einem  spitzen  Gegenstand  zu  einer  krystallinisch-strahligen  Masse. 


Benzoylcyanür:     14    5q  ;  |-    Man  erhält  dasselbe  bei  der  Destil-  Benrayi- 


CnH50..} 

>y  J  eyanfir. 

lation  von  Quecksilbcrcyanid  mit  Beuzoylchlorür  als  eine  in  der  Vorlage 
krystalli nisch  erstarrende  Masse  von  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  wel- 
che bei  31°C.  schmilzt,  und  bei  206° C.  Biedet 
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Cyan  und  Sauerstoff. 
Cyansäure. 

Nach  der  Badicaltheorie : 

C2NO,HO 


Nach  der  Typentheorie: 


Cyansäure. 


Cyamelid 


geht  bei 

Berührung 

mit  W««»er 

in  doppelt- 

kohlen- 

»anres 

Ammoniak 


Bildung 
und  Dar- 


Cyanimirc 
Balze. 


C3NU 
HJU2 

Die  Cyansäure  stellt  eine  farblose,  sehr  bewegliche  und  flüchtige 
Flüssigkeit  dar  von  stark  saurer  Reaction  und  schwachem,  an  den  der 
concentrirten  Essigsäure  erinnernden  Geruch.  Ein  Tropfen  davon  auf 
die  Haut  gebracht,  erzengt  unter  heftigem  Schmerz  sogleich  eine  Blase. 

Die  Cyansäure  ist  im  freien  Zustande  eine  sehr  wenig  beständige 
Verbindung.  Bei  0°C.  erhält  sie  sich  einige  Zeit  lang,  allein  schon 
wenige  Grade  über  0°  verwandelt  sie  sich ,  indem  sie  sich  stark  da- 
bei erhitzt,  in  eine  weisse,  porzellanartige,  undurchsichtige  Masse,  welche 
man  Cyamelid  oder  auch  wohl  unlösliche  Cyanursäure  genanut 
hat,  und  welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  die  Cyansäure. 
Durch  Erhitzen  geht  dieser  Körper  wieder  in  Cyansäure  über,  so  dass 
man  sonach  diese  wahrscheinlich  polymeren  Verbindungen  willkührlich 
ineinander  verwandeln  kann. 

In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Cyansäure  alsbald,  indem 

sie  sich  in  doppeltkohlensaures  Ammoniak  verwandelt: 

C2NH04  -f  2HO  =  NH3f2COä 
Cyansäure 

In  ätherischer  Lösung  hält  sie  sich  einige  Zeit. 
Die  Cyansäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit  Basen  die 
eyansauren  Salze. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  Cyansäure  bildet  sich  auf  mehr- 
fache Weise ,  so  bei  der  Behandlung  des  Cyans  mit  Bleisuperoxyd,  oder 
wenn  man  Cyangas  in  Kalilauge  leitet:  2  C..N  -f-  2K0  =  K,CaN 
-|-  K  0,  C8  N  0.  Cyansäure  Salze  bilden  sich  bei  der  Oxydation  des 
Cyankaliums  durch  Schmelzen  an  der  Luft,  Behandlung  mit  Ozon,  oder 
andere  Oxydationsmittel. 

Das  einfachste  Verfahren,  Cyansäure  darzustellen,  besteht  darin,  Cyanursäure 
in  einer  kleinen  Retorte  bis  zum  schwachen  Glühen  zu  erhitzen,  und  den  über- 
gehenden Cyansäuredampf  in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  zu  verdichten. 

Cyansäure  Salze.  Die  eyansauren  Alkalien  sind  in  Wasser  lös- 
lich, und  sind,  vollkommen  trocken,  feuerbeständig.  Ihre  Auflösungen 
werden  durch  Bleioxyd-,  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydsalze  weiss,  durch 
Kupferoxydsalze  aber  grünbraun  gefällt.  Es  gelingt  nicht,  durch  stärkere 
Säuren  die  Cyansäure  daraus  unzersetzt  abzuscheiden;  versetzt  man  ihre 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entweicht  unter  Auf- 
brausen Kohlensäure,  und  schwefelsaures  Ammoniak  bleibt 
in  Lösung. 
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Cyansaures  Kali  C2NL. 

K|°2 


Glänzende,  denen  des  chlorsauren  Kalis  ähnliche  Krystallblättchen,  die  sich  In  Cyansaures 
Wasser  leicht  lösen,  aber  sich  in  wässeriger  Lösung,  besondere  rasch  in  d  r  Wärme,  KaU" 
in  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  zersetzen.    Dieselbe  Zersetzung  erlei- 
det das  Salz,  weun  es  in  feuchter  Luft  liegt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  geht 
mit  leicht  roducirbaren  Oxyden  in  Berührung  in  kohlensaures  Kali  über. 

Die  einfachste  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin,  dass  man  gut  ent- 
wässertes Blutlaugetisalz  (Kcrrocyankalium)  mit  seinem  halben  Gewicht  trocknen 
Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt,  bis  das  Gemenge  teigig  geworden 
ist.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol,  der  das  gebildete 
eyansaure  Kali  auflöst,  und  beim  Erkalten  herausfallen  lägst. 

Das  eyansaure  Kali  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  künstliche  Darstellung  des 
Harnstoffs. 


i 

Cyansaures  Ammoniumoxyd  C2N 

,NH4 


Diese  Verbindung,  die  durch  unmittelbare  Einwirkung  des  Ammoniakgases  eyansaure» 
auf  Cyaugas  gebildet  wird,  aber  auch  durch  Umsetzung  de9  eyansanren  Kalis  mit  Ainmonium- 
schwe  elsaurera  Ammoniumoxyd  erhalten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Was- 
ser und  Weingeist  lösliche  krystallinische  Masse  dar.    Dampft  man  die  Lösungen  Dieses  Salz 
nb,  so  krystallisirt  aus  der  eingeengten  Lauge  Harnstoff,  auch  beim  längeren  8<£j  Jj^j™ 
Stehen  der  wässerigen  Lösung  geht  diese  Umwandlung  vor  sich,  die  bei  der  gl.  i-  Mia*™L** 
chen  Zusammensetzung  beider  Stoffe  sich  nur  aus  einer   Umlagerung  der  ^^j" 
Atome  erklären  lässt.   Dies  machen  die  einander  gegenüber  gestellten  Formeln  (Harnstoff) 
des  eyansanren  Ammoniumoxydes  und  Caibamidcs  anschaulich:  über. 

C2N  j  C2"oa] 
N  H4  j  J  Ha  Na 

H2 

Cyansaures  Ammoniumoxyd  Harnftoß" 

Auch  bei  dieser  Umlagerung  macht  sich  wieder  das  Doppelgesicht  der  Cyan- 
verbindungen,  und  ihre  nahe  Beziehung  zum  Carbonyl  und  dem  Ammoniaktypus 
geltend. 

In  der  That,  wenn  man  vorzugsweise  ins  Auge  fasst,  dass  bei  verschiedenen  Die  Cyan- 
Keactionen  ebensowohl  die  freie  Cyansäure,  wie  auch  die  eyansauren  Salze  durch  ftuon  ,jg 
Wasseraufnalime  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen,  so  kann  man  die  Cyan-  Carbimid 

*«-  „  Ä" 

als  das  Imid  der  Kohlensäure  oder  als  Carbimid  C2 


betrachten,  wodurch  die  oben  erwähnten  Uebergänge  auf  das  Schlagendste  erläutert 
werden. 


Aether  der  Cyansäure. 

Wir  erwähnen  hier  besonders: 

Cyansaures  Methyl 
(Cyansäure-Methyläther) 
Durch  Destillation  von  eyansaurem  und  methylschwefelsaurem  Kali  ^j1^ 
gewonnen.   Sehr  flüchtiges  Liquidum,  das  Bich  mit  Wasser  sogleich  in 
Kohlensäure  und  Dimethy Icarbaraid  umsetzt. 


ansäure» 
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wini  durch  Kali  verwandelt  es  in  Kohlensäure  und  Methylamin. 

Kali  iu 

Kuhl.u-  Auch  diese  Umsetzung  wird  klar,  wenn  man  die  Ovansäure  als  Carbiinid 

«äure  und    -  Ii 
Metlvlamin  (?..  02\ 

verwandelt,  auffaßt,  dann  ist  der  Cyansäure-Methylather:  ^  i  N,  Methylcarbimid  und 
die  Unisetzung  erfolgt  nach  der  typischen  Kormelgleichung: 

cvmn  +  K-jo4  =  „Kajo4  +  Ca'HiN 

C2Hj  hJ  C202j        ^  H2J 

Methyl-        Kalihydrat      Kuhlensaures  Methylamin 
carbiinid         (2  Aeq.)  Kali 

c'n  ) 

Cyansaures  Aethyl.    Cyansäure- Aethyl äther     i  U)^ 

OjH4| 

rruiMMim  Wird  durch  Destillation  von  cyansaurcni  Kali  und  äthylschwefel- 

Aethyi.  saurem  Kali  dargestellt.  Leicht  bewegliche,  bei  60° C.  siedende  Flüssig- 
keit, von  heftigem  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Wasser  zerlegt  es 
io  Kohlensäure  und  Diäthylcarbamid,  Kali  in  Kohlensäure  und 
Aethyla  m  i  n. 

Mit  Alkohol  vereinigt  es  sich  zu  Aethylcarbamiusäure- Aethy  1- 
äther. 


Kali  fuhrt 
es  in  Koh- 
lcnstturo 
und  Aethyl 
amiu  über 


Cviiii»atirc» 
Amyl. 


C  N  \ 

Cyansaures  Amyl.   Cyansäure- A  myläther    *  *  U\ 

Wird  in  analoger  Weise  dargestellt,  und  erleidet  analoge  Zersetzun- 
gen wie  die  beiden  vorhergehenden. 

Cyun   und  Salzbildner. 

i 

Cyanchlorür.    Chlorcyan  CaNI 

ei/ 

chlorcyan.  Farbloses,  coercibles,  sehr  giftiges  Gas  von  stechendem  Geruch. 

Bei  —  15°  C.  verwandelt  es  sich  in  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  bei 
—  180°  C.  in  lange  durchsichtige  Nadeln.  Das  Gas  ist  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  löslich.  Längere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Köhren  erwärmt, 
geht  es  in  Dicyanchlorür  über  (s.  unten). 

Mau  erhält  das  Chlorcyan ,  indem  man  Chlor^as  über  feuchtes  Cyauqueck- 
»ilber  oder  in  eine  wässerige  Lösung  von  Cy  ankalium  leitet,  und  das  entweichende 
Cyanchlorür  durch  eine  Kältemischung  verdichtet. 

i 

Cyanbromür.    Broracyan  CaNl 

Brj 

Wird  auf  analoge  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt. 
Lange  Nadeln,  über  lu°C.  schmelzend,  bei  +  15°C.  aber  schon  ver- 
dampfend, von  durchdringendem  Geruch,  iu  Wasser  und  Alkohol  löslich 
und  sehr  giftig. 
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Cyanjodür.    Jodcyan    C,  N 

.  J 

Wird  durch  Sublimation  eines  Geinenges  von  Cyanquecksilber  und  Jodcyan. 
Jod  dargestellt. 

Lange,  glänzende,  durchdringend  riechende  Nadeln,  bei  45° C.  sich 
verflüchtigend.  In  Alkohol,  Wasser  und  Aether  leicht  löslich,  und 
äusserst  giftig. 


Cyan  u  ml  Schwefel. 

Thiocyansäure. 

Syn.  Sehwefclcyanwasserstoffsäure,  IihodanwasserstorVsäurc. 
Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Typontheorie : 


Einige  Chemiker  nehmen  in  dieser  Verbindung  und  ihren  Derivaten  ein  ge-  Thiocyan- 
naanes  Kadical:  Schwefeleyan  oder  Khodan  an,  und  dieser  Anschauung  äjj™;fci. 
zu  Folge  wäre  die  Formel  der  Thiocyansäure: 

|Ä  etoffsfture. 

CjjI^S^  j   jK  dieselbe  wäre  Schwefeleyan w  as.se  rstolVsäurc. 
O '  N ) 

Wir    geben    der    Formel :      2  ^  j  i?a  den   Vorzug ,  wodurch  die  Thiocyan- 
säure als  ein  Analogen  der  Thiaeetsäure  u.  s.  w.  erscheint. 

Farblose ,  ölige  Flüssigkeit  von  stark  saurer  Ileaction ,  saurem  Ge* 
schmack  und  stechendem  an  den  der  Essigsäure  erinnernden  Geruch. 
Die  Thiocyansäure  löst  sich  in  Wasser,  und  geht  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  mit  diesem  unzersetzt  über. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  indem    man  thioeyansaures  Quecksilberoxyd 
durch  Schwefelwasserstoff  /ersetzt. 

Thiocyansäure  Salze.    Schwefelcyanmetalle.  Tbiocyau- 

naurt) 

Ihre  allgemeine  Formel  ist  nach  den  beiden  Theorien:  Sa,/0 

MJ  Mj  ' 

Die  thioeyansauren  Salze  oder  Schwt  felcyannietalle  bilden  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Cyankalium,  oder  von  Schwefelmetallen 
auf  Cyangas  oder  Blausäure.  Sie  sind  zum  Theil  krystallisirbar  und  in 
Wasser  löslich.  In  ihren  Autlösungen  erzeugen  Eisenoxydsalze  eine  blut- 
rothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Chloralkalien  nicht  verschwindet 
(Unterscheidung  der  Färbung,  die  Eisenoxydsalze  in  essigsauren  und 
mekonsauren  Salzen  hervorrufen).  Durch  diese  sehr  empfindliche  Reao 
tion  lässt  sich  die  geringste  Menge  von  Schwefelcyanmetallen  einerseits 
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Schwefel- 
cyankalium. 


Schwcfcl- 

cysn 

natrium 

i?t  im 

Speichel 

enthalten. 


SchwHcl 
cynnam- 
miMiimn. 


und  von  Eisenoxyd  andererseits  mit  grosser  Schärfe  erkennen.  Die 
Schwefelcyanmetalle  sind  nicht  giftig. 

Thiocyansaures  Kali.  CaN)^ 
Schwefelcyankalium.  K/^a 

Wasserhelle,  lange  gestreifte  Säulen,  bei  gelindem  Erhitzen  zu  einer  wasser- 
hellen Flüssigkeit  schmelzend.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich, und  zerÜiesst  an  der  Luft. 

Man  erhält  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Blutlaugensalz  (Ferrocyan- 
kalium),  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel,  und  Auskochen  der  geschmolzenen 
Masse  mit  Weingeist. 

Es  wird  als  Reagens  auf  Eisenoxydsalze  gebraucht. 


Thiocyansaures  Natron. 
Schwefelcyannatrium. 


C2N|  s 
Naj  S* 


Sehr  zerfliessliche,  rhombische,  farblose  Tafeln,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  loslich. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  der  des  Kalisalzes  analog.  Es  kommt  im 
Speichel  vor,  und  es  rührt  davon  die  blutrothe  Färbung  her,  die  der  Speichel 
auf  Zusatz  neutraler  Eisenoxydlösungen  annimmt. 

i 

Thiocyansaures  A  mnioniumoxy  d.    C2  N  I  ^ 
Schwefelcyanammoniuru.  NHJ  2 

Farblose,  zerfliessliche  Krystallblättcr.  Man  erffält  die  Verbindung  durch 
Vermischen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Schwefelammo- 
nium und  vorsichtiges  Verdunsten.  Auf  dieser  Bildung  des  Schwcfolcyanammo- 
nüims  beruht  eine  der  empfindlichsten  Heactionen  auf  Blausäure  (vergl.  S.  556). 

Auch  durch  Zersetzung  von  Schwefeleyankupfer  mit  Schwefelammonium  kann 
man  Schwefelcyanammonium  erhalten. 

Die  Schweftdcyanmetalle  der  schweren  Metalle  sind  wonig  lösliche  oder  un- 
lösliche Niederschläge. 


Aether  der  Thiocyansäure. 


Thiocy ansäure-Methyläther.       Ca  N 

Schwefelcyanmethyl.  Ca  H3 

Schwefel-  Farbloses,  bei  132°  C.  Redendes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 

cyftnmethyl.  ioSiicnes  Qe^  weiches  durch  Destillation  der  concentrirten  Lösungen  von  Schwe- 
felcyankalium  und  methylschwefelsaurem  Kali  erhalten  wird. 


Sahwefel- 
cyan&tltyl. 


Schwefel- 
cyanamyl. 


Ca.N  !sa 

C4  H5J 


Thiocyansäure-Aethyläther. 
Schwefelcyanäthyl. 

Wasserhelle,  bei  14C°C.  siedende,  nach  Knoblauch  riechende  Flüssigkeit.  Man 
erhält  es  durch  Destillation  von  Schwefelcyankalium  mit  äthylschwefelsaurem 
Baryt. 


S.; 


Thiocyansäure- Am)  läther.  Cs 
Schwefelcyanamyl.  C, 

Farbloses,  bei  197° C.  siedendes  Liquidum  von  penetrantem,  lauchartigem  Ge- 
ruch ,  mit  weisser  leuchtender  Flamme  brennbar.  Wird  durch  Destillation  von 
Schwefelcyankalium  mit  amylschwefelsaurem  Kali  dargestellt. 
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Thiocyan  säure-  AI  lyläther. 

Syn.  Schwefelcyanallyl,  llhodanallyl,  Allylsulfocyanür,  Aetherisch es 

Senföl,  Oleum  Sinapis  aethereum. 

Nach  der  IUdicalthcorie  :  Nach  der  Typentheorie  : 

Farblose,  allmählich  aber  gelblich  werdende  Flüssigkeit  von  äusserst  Tinocyan- 
heftigem,  die  Schleimhäute  angreifendem  Geruch  und  brennendem  Ge-  Äther, 
schmack.   Es  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  ache» 
bei  148° C.  und  ist  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  8enM- 
löslich.   In  der  Wärme  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Das  Senföl  liefert  mehrero  interessante  Derivate.  So  vereinigt 
es  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  schwefelhaltigen  organischen  Base:  dem 
Thiosinnamin:  C8H8N2S.»  (s.  unten).  Mit  Aethylamin  und  ähnlichen 
Basen  vereinigt  es  sich  ebenfalls,  durch  Alkalien  und  Bleioxyd  aber  wird 
es  in  Diall ylcarbamid  (Sinapolin),  Schwefelmetall  und  kohlensaures 
Salz  verwandelt: 

2(C8H5NS2)  -f  GPbO  +  2  HO  =  CHH12N2()3  +  2(PbO,C02)  -f-  4PbS 
Senföl  Sinapolin  • 

Durch  weingeistige  Kalilösung  geht  das  Senföl  in  Cyanallylsulf- 
hydrat:  C8H7NS.,,  über. 

Mit  Schwefelmetallen  und  Sulfhydraten  vereinigt  sich  das  Senföl 
zu  eigentümlichen,  leicht  zersetzbaren  Salzen. 

Interessant  ist  ferner   seine  künstliche    UeberfÜhrung  in  Knob-  Ueberfuh- 
lauchöl.    Wird  nämlich  Senföl  mit  Schwefelkalium  destillirt,  so  bildet  leiben  in 
sich  Allylsulfür:  Knoblauchöl,  und  Schwefelcyankalium :  uuchöi. 

2(C8H6NS2)  +  2KS  =  2(C6H6S)  +  2(K,CaNSa) 
Senföl  Knoblauchöl  Schwefelcyankalium 

Quecksilber  und  Kupfer  färben  sich  in  Berührung  mit  Senföl  schwarz, 
und  mehrere  Metallsalze  werden  dadurch  gefällt. 

Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Das  ätherische  Senföl  vorkom- 
fuhrt  seinen  Namen  daher,  weil  es  durch  Destillation  der  zerstossenen  dun»  und 
Samen  des  schwarzen  Senfs  mit  Wasser  gewonnen  wird,  und  jene  allge-  D*™t*UuDK- 
meinen  Eigenschaften  zeigt,  die  den  sogenannten  ätherischen  Oelen  zu- 
kommen.   Allein  es  ist  in  den  Senfsamen  nicht  schon  fertig  gebildet 
enthalten,  sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  derselben  mit  Wasser 
durch  Gährung  des  my ronsauren  Kalis  (s.  weiter  unten)  unter  der 
Einwirkung  eines  in  den  Senfsamen  vorkommenden  ei w eissartigen  Fer- 
mentes: des  Myrosins.    Das  myronsaure  Kali,  welches  die  Elemente  des 
Senföls,  des  Traubenzuckers  und  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  enthält, 
zerfällt  dabei  in  diese  Verbindungen : 
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CaüHIHK  NO2084  —  l'gH5NSs  -f  C,aHia(J12  -f-  lvO,HO,Sa06 
Myronsaures  Kali  Senföl  Zucker     S;mres  schwefelsaures  Kali 

Daher  rührt  es,  dass  die  Senfsamen  vollkommen  geruchlos  sind,  wäh- 
rend der  Geiuch  nach  Senföl  auftritt,  wenn  die  Samen  mit  Wasser  ver- 
rieben werden,  und  dass  dieser  Geruch  mit  der  Dauer  der  Einwirkung 
des  Wassers  bis  zu  einen»  gewissen  Grade  zunimmt;  daher  rührt  es  ferner, 
das»  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Uebergiessen 
der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser  einige 
Zeit  einwirken  lässt.  Auch  einige  andere  Cr u eifere u  geben  bei  der  De- 
stillation mit  Wasser  Senföl. 
Kuartiirh«         Das  Senföl  kann  aber  auch  künstlich  dargestellt  werden,  uud  zwar 

l)ar«tcllung   .  .  .... 

•fei  senfüi*.  in  zweifacher  Weise: 

Man  erhält  Senföl,  weun  man  Allyljodür  mit  Schwefelcyankalium 
destillirt : 

.  c2'nis    _   Kj     ,      c'n  I 

J  )       +         K )   2    ~     J  J       '  C<.UJ^ 

Jodallyl        Schwefelcyun-      Jodkalium  Senföl 
kaliuui 

und  es  bildet  sich  ,  wenn  man  die  Quecksilberverbindung  des  Allylsulfürs: 

Knoblauchöl,  mit  Schwefelcyankalium  behandelt. 
Bereitung  Das  Seuföl  wird  aber  gewöhnlich  aus  deu  Senfsamen  bereitet,  indem  man 

diesel  eu  zuerst  durch  Pressen  von  fettem  Gel  befreit,  dann  den  Presskuchen  mit 
Wasser  befeuchtet  »einige  Zeit  stehen  lässt,  und  hierauf  mit  Wasser  destillirt.  Das 
Wird  in  mit  dem  Wasser  übergehende  IM  wird  durch  Chlorcalcium  entwässeit  und  für 
cta  abbL  *ich  rectificirt. 

»emieheQ-  Das  ätherische  Senföl  wird  in  der  Medicin  als  blasenziehendes  und  hautrö- 

iiautröthen-  thendes  Mittel  angewendet,  zu  letzterem  Zwecke  benutzt  man  aber  auch  den  so- 
llet Mittel  genannten  Senfteig:  iSinupUmus;  mit  warmem  Wasser  zu  einem  Brei  angerühr- 
aHgeweadet.  ^  gepUiverte„  Senfsamen,  der  ebenfalls  der  Entwicklung  von  Senföl  seine 
S^Äu..  Wirkung  verdankt. 

Auch  die  als  Gewürz  zu  culinarischen  Zwecken  bereiteten  Tafel senfe  ver- 
danken ihre  Eigenschaften  zum  Theil  dem  ätherischen  Senföle. 

Thiocyanallylsäure. 

Syn.  Sulfosiuapinsäurc,  Cyanallylsulfüydrat. 

Nach  der  Radicaltheorie  :  Nach  der  Typvuthaorie  : 

i 

^  5  Hf,  •  t.  2  N  Sjj  2  H  S  G^  <V 

g-'h, 


au«  den 


«4 


Thiocyan-  Diese  Säure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt ;  ihre  Salze  aber  bilden 

allylrture.     sicn    jurcn  Hehaudlung    dis  Senföls    mit    den   Sulfliydrateu    der  betreffenden 
Metalle. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  das  saure 
Thiocyanallylsäure  Kali:  CäN\C«"»!s4 


H.K 

durch  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  von  Kaliumsulfhydrat  und  Senföl,  iu 
rhombischen,  an  der  Luft  gelb  werdeuden  und  allmählich  sich  zersetzenden 
Tafeln. 
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(_'  'N  CHI 

Neutrales  thiocyanally  (saures  Kali:      2*  '   6  ,.5  S4 

ist  ein  in  weissen  körnigen  Krystallen  auschiesiendes  Salz,  welches  man  durch 
Vermischen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Einfach-Schwefelkaliuni  mit  Senföl 
erhält. 

Aus  den  Auflösungen  dieser  und  anderer  Salze  liisst  sich  die  freie  Säure 
durch  Abscheidung  mittelst  stärkerer  Säuren  nicht  gewinnen,  da  sie  sich  sogleich 
zersetzt. 

Auch  die  Schwefelcyanverbindungen  erscheinen  bei  gewissen  Reactionen  als 
vom  Typus  Ammoniak  abzuleitende  Verbindungen  ;  so  wie  die  Cyansäure  als  das 
Iraid  der  Kohlensäure  betrachtet  werden  kann,  so  die  Thiocyansäure  als 
das  Imid  der  Sulfokohlensäure,  des  Schwefelkohlenstoffs: 

H|ös  H  j  aN 

Thiocyansäure  Imid  des  Schwefelkohlenstoffs 

Bei  gewissen  Keactiouen  liefert  die  Cyansäuro  Ammoniak  und  Kohlensäure, 
die  Thiocyansäure  Ammoniak  und  Sulfokohlensäure  (Schwefelkohlenstoff).  Wir 
werden  weiter  unten  beim  Thiosinnaniin  sehen,  wie  diese  Anschauung  gerade  durch 
die  Bildung  dieser  Verbindung  Bedeutung  gewinnt. 

Cyansulfid. 

Syn.  Thiocyansäureauhydrid. 
Nach  der  HatlicaltLoorie  •  Nach  der  Typouthcorie : 

c'n)8« 

Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln  von  reizendem  Geruch  und  Cjan.uind. 
schon  bei  40°C.  sich  vollständig  verdächtigend.  Rasch  auf  60°  C.  erhitzt 
schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.    Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  eyansaures  und  thioeyan- 
saures  Kali  verwandelt.  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelme- 
talle führen  es  in  Blausäure  und  Thiocyansäure  über,  während  bei  An- 
wendung von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelmetallen  sich  gleichzeitig 
Schwefel  abscheidet.  Ammoniak  verbindet  sich  damit  zu  Cyanammo- 
niumsulfid:  ein  in  Aether  unlösliches  krystallinisches  Pulver. 

Die  wässerige  Lösung  des  Cyansulfids  zersetzt  sich  rasch  unter  Ab- 
scheidung eines  gelben  Pulvers. 

Man  erhält  das  Cyansulfid  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  Bildung, 
auf  Quecksilbercyanid,  noch  besser  aber  durch  Behandlung  von  Jodcyan 
mit  thioeyansaurem  Silber. 

i 

C  Nl 

Auch  eine  Selenocyansäure:       'jjJSe..,  ein 

Selencyanallyl:     *  „  ]sc2  und  ein  Cyauselenid  ~"'x'|s* 
sind  dargestellt,  aber  noch  nicht  näher  untersucht 
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Ammoniakderivate  des  Cyans. 
Cyanamid. 


8*euBdsre 
und  ter- 
tiäre Cyan- 
amid*. 


CN 
H 
H 


N 


Das  Cyanamid  stellt  bei  40°  C.  schmelzende  farblose  Krystalle  dar. 
Beim  Erhitzen  geht  es  in  Melamin  über.  Seine  ammoniakalische  Lösung 
verwandelt  sich  nach  einigem  Stehen  in  das  isomere  Dicyanamid 
(s.  unten). 

In  ätherischer  Lösung  mit  Salpetersäure  vermischt,  geht  es  unter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Harnstoff  über: 

C2  Ha  Na  +  2  H  O  =  Ca  H4NaOa 
Cyanamid  Harnstoff 

Man  erhält  das  Cyanamid  durch  Einwirkung  von  Cyanchlorür  auf  mit  Ammo- 
niak gesättigten  wasserfreien  Aether,  wobei  sich  sogleich  Chlorammonium  ab- 
scheidet ,  während  das  Cyanamid  in  Aether  gelöst  bleibt  und  nach  Verdunsten 
desselben  krystallisirt.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natrium- 
amid  wird  Cyanamid  gebildet. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,  Aethylamin,  Anilin  auf  Chlorcyan  erhält 
die  secundären  Amide: 


Mothylcyanamid 
ferner  : 


CaN 

c.'h4 

H  w 

Aethylcyanamid 


N 


N 


Ca  N 

Ci,H6 
H 

Phenylcyanamid 
(CyananUid) 


N 


C2|N 

C10Hn 
H 

Amylcyanamid 


CaN 
i 


C2  H8 
Dimethylcyanamid 


Ca  N 

c4'h6  >n 

Diäthylcyanamid 


Ca  N 
i 

H li 


N 


cioHn- 
Diamylcyanamid 


das 


Durch  die  Einwirkung  von  Jodcyanür  auf  Carbamid  (Harnstoff)  erhält  man 


Cyancarbamid 


Co  Oo 

i 

CaN 


als  ein  hellgelbes,  amorphes,  in  Wasser  bei- 
nahe unlösliches  Pulver. 


Salpetrige  Säure  verwandelt  diese  Verbindung  in  Dicyansäure. 

Alle  diese  Verbindungen  haben  nur  theoretisches  Interesse,  daher  ihre  Erwäh- 
nung genügt.  Wegen  ihrer  Beziehung  zum  Senföl  verdienen  aber  nachstehende 
Amide  eine  wenngleich  kurze  Beschreibung. 
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Allylcyanamid. 


Syn.  Sinnamin. 

Co  H5 
H 


N 


Mit  einem  Aequivalent  Krystallwasser  krystallisirt  das  Sinnamin  in  AttjrteyaD- 
harten,  glänzenden  Krystallen,  die  bei  100°C.  unter  Verlust  des  Krystall- 
wassers  schmelzen,  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Das  Sinn- 
amin ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Lösungen  reagiren 
alkalisch ,  und  treiben  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Mit  einigen 
Säuren  ist  es  verbind  bar. 

Man  erhält  das  Allylcyanamid  durch  Behandlung  des  Thiosinnamins  (s.  weiter 
unten)  mit  Bleioxydhydrat: 

C8H8N2Sa  +  2PbO  =  CgHeNjj  +  2  PbS  -f  2  H  O 
Thiosinnamin  Sinnamin 

i 

Auch  ein  Aethylsinnamin    Ca,N  j 

C.  H6  N 

C4H5) 

ist  dargestellt. 

Allylsulfo  Carbamid. 

Syn.  Thiosinnamin,  Khodallin. 

Kmpiriiche  Formel:  Typisch: 

Ii 

Cg  Hg  N2  S2  Cj  S2 


C(j  H5 

H8 


N.- 


Nach  der  von  uns  gegebenen  typischen  Formel  wäre  das  Thiosinnamin  keine  Thinsinn- 
Cyan-,  sondern  eine  Sulfocarbonylallyl Verbindung.    Weiter  oben  aber,  S.  A71  ha-  am,n- 
ben  wir  gezeigt,  dass  dio  Thiocyansäure ,  und  die  davon  derivirenden  Verbiu-  Betrach- 
dungen  als  Imid  der  Sulfokohlensäure  oder  des  Radicals  Sulfocarbonyl  aufgefasst  üb*r*»*ine 
werden  können.  Constitu- 

11 

Wenn  nua  Thiocyansäure  als  Ca^2}  N  aufgefasst  wird,  so  ist  folgerichtig  das 

Co  Sa) 

thiocyansäure  Allyl  oder  das  Senföl     n     JN;   das   Thiosinnamin   erhält  man 

C6  H5J 

aber  durch  Behandlung  des  Senföls  mit  Ammoniak,  wobei  1  Aeq.  Senföl  gerade- 
auf  1  Aeq.  Ammoniak  aufnimmt,  und  sich  in  Thiosinnamin  verwandelt: 

C„  H5  N  Sa  -f  N  H3  *=  C8  H8  N2  S2 
Senföl  Thiosinnamin 

Die  Reaction  lässt  sich  typisch  in  nachstehender  Weise  versinnlichen: 
vor :  nach : 

Senföl  Ca,Sa]N  C2|Sal 

Cb'hJ  C6  HB  \  Na  Thiosinnamin 


Ammoniak  Hsj  N 


H3) 
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Kii/en- 


Das  Thioßinnamin  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Säulen,  die 
bei  70°  C.  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Diesel- 
ben schmecken  bitter,  und  lösen  sich  in  heissem  Wasser,  so  wie  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  auf.  Die  Lösungen  reagiren  nicht  auf  Pflanzen- 
farben. Mit  einigen  Säuren  geht  das  ThioBinnamin  krystallisirbare,  aber 
wenig  beständige  Verbindungen  ein.  Bleioxyd  verwandelt  es  unter  Bil- 
dung von  Schwefelbloi  in  Sinnamin. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Aethylamin ,  Methylamin  und  Amylamin  auf 
Senföl  erhält  man  dem  Thiosinnamin  correspondirende  Verbindungen,  nämlich: 


(.  2  Sa 
CeH. 


i 


5/N« 


C2H3i 
Mcthylthiosinnamin 


c2(s 

Co 


ii 

h4k 


C«  H6, 
H2| 

Aethylthiosinnamin 


^  Ii  ^ 
Ca  ^  S2  | 

cc  Hß  l\ 
H2 

Amylthiosinnamin 


D  i  c  y  a  n 

Syn.  Zweiatomiges  Cyan. 
ii 

C,N4  oder  Cy2. 

Dieses  dem  Cyan  polymere  Radical  nimmt  man  in  einigen  weuigen 
Verbindungen  an,  namentlich  dem  flüssigen  Chlorcyan,  der  Dicyansäure, 
dem  Dicyanamid  und  der  Persulfocy ansäure. 


Dicyan- 
chlorür 
(flu  ««ige* 
Chlorcyan). 


Dicyanchlorür. 

Syn.  Flüssiges  Chlorvyan. 


C4N,1 
01,1 


oder 


Cy2 
Cl 


:) 


Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  Chlorgas  iu  ver- 
dünnte Blausäure,  die  bis  auf  0°C.  abgekühlt  wird,  und  Behandlung  der 
Flüssigkeit  mit  Quecksilberoxyd.  Man  setzt  Chlorcalcium  zu  und  de- 
stillirt,  wobei  das  Dicyanchlorür  in  die  Vorlage  übergeht. 

Das  Dicyanchlorür  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stechend 
riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  —  6°C.  fest  wird,  und  bei  15°C.  sie- 
det.  In  Wasser  ist  sie  wenig  löslich. 

Wenn  man  Chlorgas  in  verdünnte  kalte  Blausäure  einleitet,  so  entwickelt 
sich  eine  Verbindung  von  Dicyanchlorür  mit  Blausäure:  Cy^C^,  H  Cy, 
eine  leichte,  bei  etwa  20°  C.  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Quecksilberoxyd  in 
Cyanquecksilber  und  Dicyanchlorür  zerlegt  wird.  Hierauf  beruht  die  Darstellung 
des  Letzteren. 
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Dicyansäure. 

Nach  der  Radicaltlieori«»  :  NVrli  der  Typ«nlli»orle: 

C4N20,,2HO  cl%\.,t 


N, 


Farblose,  rlioraboedrische,  seideglänzende  Kiystalle,  schwer  löslich  in  TWcy«n- 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heissera.  Sie  enthalten  3  Aeq.  Krystallwasser, 
welches  sie  an  trockner  Luft  unter  Verwitterung  verlieren.    In  Salpe- 
tersäure löst  sich  die  Dicyansäure  ohne  Zersetzung  auf. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  Cyanursäure.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Alkalien  zerfallt  sie  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Sie  verhält  sich  demnach  bei  dieser  Reaction 

wie  ein  Amid,  wie  Carbonyldiamid  : 

ii  ii 
C4N,)0     =  C.O, 

Die  Dicyansäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  mit 
1  und  2  Aeq.  Metall  saure  und  neutrale  Salze.  Mit  den  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  scheint  sie  übrigens  keine  neutralen  Salze  zu  bilden.  Die 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Man  erhält  die  Dicyansäure  bei  der  Kinwirknng  von  salpetriger  Säure  auf 
in  Wasser  vertheilte«  Cyancarbamid  (s.  oben): 

2  (C4H3N302)  +  2S  (),  =  2  (C4  H2N2<)4)  +  2HÜ  +  4N 
Cyancarbamid  Dicyansäure 

Dicyandiamid. 
Syn.  Dicyauaniid. 

c;n.,i 

h;  n, 
hJ 


Farblose  Blättchen,  die  bei  205° C.  unzersetzt  schmelzen,  löslich  in  Dkysuamki 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.   Wird  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt  zersetzt. 

Versetzt  man  seine  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  erhält  man  eine  krystallisirte  Verbindung  von  Dicyanamid 
mit  salpetersaurem  Silber,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sich  in  die  Ver- 
bindung C4HaAgN4  verwandelt,  domnach  Dicyanamid,  welchem  1  H 
durch  Ag  ersetzt  ist. 

Durch   Behandlung  mit  Säuren  verwandelt  sich  das   Dicyanamid  nicyandia- 

•  *  m  irlin 

unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  starke  organische  Base,  das 
Dicyan  di  amid  in :  C4H8N4  04,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  ist  und 
mit  den  meisten  Säuren  kryßtallisirbare  Salze  bildet.  Mit  Platinchlorid 
liefert  das  salzsaure  Salz  Dicyand iamidin-Platinchlorid  in  kleinen 


Digitized  by  Google 


576 


Ilaloidradicale 


gelbrothen  Kry  stallen.  Das  Dicyandiamidin  verhält  sich  wie  eine 
Ammoniumbase. 

Man  erhält  das  Dicyandiamid  durch  einfache  isomere  Umwandlung,  weun 
man  eine  mit  etwas  Ammoniak  oder  auch  wohl  Anilin  versetzte  Auflösung  von 
Cyanamid  längere  Zeit  In  gelinder  Wärme  stehen  lässt.  Auch  das  trockne  Cyan- 
amid  erleidet  nach  einiger  Zeit  dieselbe  Umwandlung. 


Persulfocyansäure. 
Syn.  Perthiodicyansäure. 


eorie:  Nach  der  Typentheorie: 

II 


Cy2S2,2HS,S,  C4N, 

H 


cy™#Z~n.  Man  erufilt  diese  Verbindung  durch  Behandlung  einer  gesättigten 

Auflösung  von  Schwefelcyankalium  mit  überschüssiger  concentrirter  Salz- 
säure in  Gestalt  gelber  gemch-  und  geschmackloser  Nadeln.  In  kaltem 
Wasser  ist  diese  Verbindung  wenig,  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Mit  den  Alkalien  bildet  sie  lösliche,  mit  den 
schweren  Metalloxyden  unlösliche  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerlegt  sich  die  Perthiodicyansäure  in 
Thiocyansäure  und  Schwefel: 

Cy2U2Sc  =  2(CyHS2)  -h  2S 

Die  Bildung  dieser  Säure  erfolgt  unter  Austritt  der  Elemente  der 

Cyan  wasserstoffsäure : 

8  (CaN  HS2)  =  €jNH  +  C4N2H2S(, 
Thiocyansäure    Blausäure  l'ersulfocyansäure 


T  r  i  c  y  a  n. 

Syn.  Dreiatomiges  Cyan. 

Cß  N3  oder  Cy3. 
Dieses  Radical  nimmt  man  in  nachstehenden  Verbindungen  an: 

Tricyanchlorür. 

Syn.  Festes  Chlorcyan. 
Nach  der  Radicaltheorie  Nach  der  Typentheorie: 

Cy^la  c'W 

Gl;;, 

Tricyan-  Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  bei  140° C.  schmelzend  und  bei 

chiorar.  190°  C.  siedend.  Das  feste  Chlorcyan  riecht  nach  Mäuseexcrementen,  löst 
sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  aber  iu  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen in  wässerigem  Alkohol  zersetzen  sich  rasch  unter  Bildung  von 
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Salzsäure  und  Cyanursäure.  Noch  rascher  erfolgt  diese  Umsetzung  beim 
Kochen  des  Tricyanchlorurs  mit  Wasser  oder  mit  Kalilauge.  Von  Am- 
moniak wird  es  in  Salmiak  und  Chlorcyanamid:  2  N  Cy  Hs ,  H  Cl,  ver- 
wandelt. 

Das  Tricyanchlorür  entsteht  aus  dem  Cyanchlorür,  indem  Letzteres  in  zuge- 
schmulzenen  Hütiren  eingeschlossen,  allmählich  fest  und  in  Tricyanchlorür  verwan- 
delt wird.  Am  leichtesten  erhält  man  es,  wenn  man  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte 
Flasche  wasserfreie  C>  an  wasserstoffsäure  giesst  und  das  Gemenge  dem  Sonnen- 
lichte aussetzt. 

Cyanursäure. 

Syn.  Tricyansäure. 
Nach  der  Badicaltheorie  :  Nach  der  Typen  theorie  : 

Cy,03,3HO  +  4»,  fe]06  +  4aq. 

Die  Cyanursäure  bildet  durchsichtige,  an  der  Luft  unter  Verlust  ^*^ur' 
ihres  Kry  stall  wassere  verwitternde  Krystalle,  die  geruchlos  sind,  schwach 
sauer  schmecken  und  Lackinustinktur  röthen.  Die  Cyanursäure  ist  ziem- 
lich schwielig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  Cyansäure,  mit 
starken  Säuren  anhaltend  gekocht,  in  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  Cyanursäure  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise;  man  erhält 
eyanursaures  Kali,  wenn  man  eine  Auflösung  von  eyansaurem  Kali  mit 
Essigsäure  versetzt;  auch  entsteht  Cyanursäure  beim  Kochen  von  Tri- 
cyanchlorür (s.  unten)  mit  Wasser: 

>5C6N3)C13  -f-  6  HO  =  3  HCl  -f"  Cy3  H3Ofl 
Tricyanchlorür  Cyanursäure 

Am  einfachsten  aber  stellt  man  sie  aus  dem  Harnstoff  (Carbamid)  dar,  indem  Darstellung, 
man  denselben  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis  die  anfänglich  geschmolzene  Masse 
wieder  fest  geworden  ist.    Man  löst  den  Rückstand  in   Kalilauge,  und  scheidet 
aus  der  kaiischen  Lösung  die  Cyanursäure  durch  Salzsäure  aus. 

Die  Bildung  der  Cyannisäure  erfolgt  hier  nach  der  Formelgleichung: 

3  (C2  H4  Na  Oa)  =  Cc  N3  H3  Ofl  +  3  N  H3 
Harnstoff  Cyanursäure 

Cyanursäure  Salze.    Die  Cyanursäure  ist  eine  dreibasieche  Säure  Cyanur- 

*  »  saure  Salae, 

und  bildet  daher  drei  Reihen  von  Salzen,  von  den  allgemeinen  Formeln: 

C«N3\n  CeX.tln  C«S*3|ft 

M,JÜ8  H.M2jU,;  Hf.MJü« 

neutrale  Salze  saure  Salze 

Die  Salze  der  Cyanursäure  sind  meist  krystallisirbar,  die  der  Alkalien 
in  Wasser  löslich,  die  übrigen  schwer-  oder  unlöslich.  Die  eyanursauren 
Alkalien  entwickeln  beim  Schmelzen  Cyansäure,  eyansaures  Ammoniak 
und  Stickgas,  und  verwandeln  sich  in  cyansäure  Salze. 

t.  Gorup-1!  cianei ,  Organische  Chemie.  jjy 


Digitized  by  Google 


578  Haloidradicale. 
Aeiher  der  Die  Aether  der  Cyanursäure,  namentlich  der 

Cj-anur 
»Aure. 


clX  I 

Cyanursäure-Methyläther  I  \06 

(02H3)3J 

prismatische,  bei  140°  C.  schmelzende  Krystalle,  und 

m 

Cyanursäure-  Aethyläther        C6  N3 

(C4  H5),  j 

ebenfalls  grosse  Krystalle,  bei  85° C.  schmelzend,  werden  neben  den 
Cyansäureäthern  bei  der  Destillation  von  äthyl-  und  methylschwefelsaurem 
Kali  mit  cyansauren  Alkalien  gewonnen,  und  verhalten  sich  überhaupt 
den  Cyansäureäthern  vollkommen  analog. 


Anhang  zu  den  Cyan  Verbindungen. 

Knallsäure:  C4H3N204 

Knaiisiure.  Diese  Verbindung,  welche  der  Dicyansäure  iBomer  ist,  kennt  man 

im  freien  Zustande  nicht,  sondern  nur  in  ihren  Salzen,  den  knallsauren 
Salzen,  welche  1  Aeq.  oder  2  Aeq.  Metall  enthalten,  sonach  die  allgemeine 
Formel  C4HMN2  04  oder  C4M2Ni04  besitzen.  Die  Knallsäure  ist  dem- 
nach eine  zweibasische  Sänre.  Ueber  ihre  Constitution  ist  man  noch  zu 
keiner  Einigung  gelangt;  sicher  ist  nur,  dass  in  den  knallsauren  Salzen 
nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Cyan  enthalten  ist,  während  der  andere 
als  N04  d.  h.  als  Untersalpotersäure  darin  vorkommt  Sie  sind  also 
Cyan  enthaltende  Nitrokörper. 

Man  erhält  die  knallsauren  Salze  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Quecksilbersalzes. 
Die  knallsauren  Salze  explodiren  durch  Stoss,  Erhitzen  oder  durch  blosse 
Berührung  mit  Schwefelsäure  mit  grosser  Heftigkeit  Schwefelammonium 
zersetzt  sie  in  Harnstoff  (Carbamid)  und  in  Thiocyansäure.  Mit  Chlor- 
gas geben  sie  Cyanchlorür  und  Chlorpikrin:  G,(N04)Clj. 

Die  wichtigeren  knallsauren  Salze  sind  folgende: 

Knall-  Knallsaurea  Quecksilber,  Knallquecksilber:  C4Hg2N204.  Weisse, 

queciuiiber  geideglänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich.  Ver- 
pufft durch  Stoss  und  Schlag  mit  rothlichem  Licht  und  grosser  Gewalt,  ebenso 
durch  Erwärmen,  den  elektrischen  Funken,  oder  Benetzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Wird  erhalten,  indem  man  Quecksilber  mit  concentrirter  Salpetersäure  und 
Alkohol  behandelt,  wobei  sehr  heftige  Einwirkung  stattfindet,  und  sich  das  Knall- 
quecksilber  ausscheidet,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
dient  tar  wird. 

deVznnd-  Das  Knall<lueckBilber  mxi  y3  Salpeter  gemengt  dient  zur  Füllung  der  Zünd- 

hütchen,     bütchen  für  Percussionsgewehrc. 
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Kuallsaures  Silber,  Knallsilber:  C4Ag2N204.  Weisse  Nadeln,  der 
obigen  Verbindung  auch  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  gleichend.  Das  Knallsilber 
kann  bis  100° C.  erhitzt  werden,  in  höhen-r  Temperatur  aber,  und  selbst  durch 
den  schwächsten  Stoss  verpufft  es  mit  grosser  Gewalt,  sogar  unter  Wasser. 
Es  ist  giftig. 

Es  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Knallquecksilber.  Auch  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  wird  Knalbilber  erhalten  : 

C4H6Oa  +  2(AgO,N06)  +  2N03  =  C4Ag2Na04  -f  G  H  O  +  2  N  05 

Auch  ein  Knallsilber- Kali  um  C4AgKN204 

und  eine  saure  Verbindung  C4  Ag  H  N2  04 

(saures  knallsaures  Silber) 

sind  dargestellt. 

Fulminursäure.    Isocyanursäure:  CöH3N3Oß. 

Diese  Säure,  welche  mit  der  Cyanursäure  isomer,  deren  rationelle  Fuiminur- 
Formel  aber  Doch  nicht  ermittelt  ist,  bildet  sieb,  wenn  man  knallsaures  *  ",e 
Quecksilberoxyd  mit  Chloralkalien  kocht.  Es  scheidet  sich  dabei  Queck- 
silberoxyd ab,  und  die  filtrirte  Lösung  enthält  nun  Quecksilberchlorid  und 
fulminursaures  Alkali.  Die  Fulminursäure,  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwe- 
felwasserstoff abgeschieden,  stellt  nach  dem  Abdampfen  ihrer  Lösung  eine 
feste  gelbliche  Masse  dar,  die  beim  Erhitzen  schwach  verpufft  Sie  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  deutlich  sauren 
Geschmack. 

Die  Fulminursäure  ist  eine  einbasische  Säure,  und  bildet  mit  Me- 
talloxyden Salze,  die  beim  Erhitzen  gleich  der  Säure  schwach  verpuffen. 

Das  fulminursäure  Kali:  C6HaKN306,  bildet  lange  Säulen  von  starkem  Fulmfaur- 
Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind,  und 
beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung  verglimmen. 

Das  fulminursäure  Ammoniak:  C6  H2(N  H4)  N3  Oc ,  stellt  ebenfalls  Kry-  Fulmfnnr- 
stalle  von  ausserordentlicher  Schönheit  dar,  die  dem  klinorhombischen  Systeme  "nimoniak 
angehören.    Sie  haben  ein  hohes  Lichtbrechungs«  und  Zerstreuungsvermögen  und 
doppelte  Strahlenbrechung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpeter-Schwefelsäure  liefert  die  Fulmi- 
nursäure Trinitroacetonitril  C4(N04)  ,  N. 


M  e  1  1  a  n. 

Syn.  Mellon, 
in 

Ci8N13 

Dieses  dreiatomige  Kadical  nimmt  man  in  den  sogenannten  Mellonverbindun-  MeUan. 
gen  an,  die  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Agenden   aus  Schwefelcyanme- 
tallen  entstehen,  wobei  der  Schwefel  der  Letzteren  theils  als  Schwefelkohlenstoff, 
theils  als  Schwefelmetall  austritt. 

37* 
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Mellanwasserstoff. 

Syn.  Mellon wasserstoffsaurc. 

Nach  der  fUdicaUhooric :  Nach  der  Typentheoric: 

Iii  r 


ii.i 


MeUanw»«-  Stark  saure,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche 

die  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  austreibt,  und  sich  beim  Ab- 
dampfen auch  im  Vacuo  zum  Theil  zersetzt. 

Man  erhält  die  Mellanwasserstoffsäure  durch  Behandlung  des  Mellan- 
quecksilbers  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Mellanwasserstoffsäure  verhalt  sich  wie  eine  wirkliche,  nur  eben 
mehratomige  Wasserstoffsäure.  Mit  Metalloxyden  setzt  sie  sich  in  Mcl- 
lanmetalle  und  Wasser  um. 

Mellan  m  et  alle. 

Meii*n-  Dieselben  werden,  wie  bereits  oben  angedeutet  ist,  auf  mehrfache 

Weise  aus  Schwefelcyanmetallen  gewonnen.  Da  die  Mellanwasserstoff- 
säure 3  Aeq.  typischen  Wasserstoffs  enthält,  somit  eine  dreibasische  Was- 
serstoffsäure  ist,  so  ist  die  allgemeine  Formel  der  Mellanmetalle  nicht 
eine,  sondern  es  sind  drei  Classen  von  Mellanmetallen  möglich,  nämlich: 

L  II.  III. 

C|SN1;,1  CjSN13)  Cit)X|3l 

M3j  H.MJ  H2.M  | 

Das  wichtigste  Mellanmetall  und  der  Ausgangspunkt  für  die  übrigen 
ist  das: 

in 

Kai  in  m mellan  ür  Cig^ir-tl 
(Mellankulium)  K3  } 

^ii-iian-  Weiche,  verfilzte,  sehr  feine  seidenglänzende  Nadeln,  die  in  ihrem  Ansehen  die 

grüssto  Aehnlichkeit  mit  schwefelsaurem  Chinin  zeigen  und  10  Aeq.  Kry  stall  - 
wasser  enthalten.  Das  Kaliummellanür  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leichter  in  warmem.  Die  wässerige  Lüsung  schmeckt  intensiv  bitter.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  es  unlöslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  sein  Krystallw  asser, 
Bchmilzt  in  der  Kothgluth,  und  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Cyan- 
gas,  Stickstoffgas  und  Cyankalium. 

Das  Mellankalium  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefelcyankalium  mit  Antimon-  oder  Wismuthchlorür,  mit  Mel- 
lam,  oder  auch  wohl  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  Ferro- 
cyankalium. 

Am  einfachsten  erhält  mau  es  durch  Krhitzen  eines  Gemenges  von  Schwefel- 
cyankalium und  Antimonchlorür  bis  zum  Schmelzen  des  gebildeten  Schwefelanti- 
mons. Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  das  gelöste  Schwe- 
felkalium mit  Bleioxydhydrat  entfernt  und  zur  Krystallisation  abgedampft. 
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Giesst  man  eine  massig  verdünnte  Auflösung  von  Mellankaliuin   in  warme 
venlünnte  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Salz  von  der  Formel : 

Kl 

C    X  I 

j j^8  K * 3 1  =  MelIann,onoIcaliuni  y 

und  vermischt  man  concentrirte  Lösungen  von  Mellankalium  mit  Essigsäure,  so 
scheidet  sich  in  Krystallen  das  Salz: 
in 

in 

•in) 
Ag3  i 

Mit  den  Mellan  Verbindungen  in  mehr  oder  weniger  innigem  Zusammenhange 
stehen  nachstehende  Verbindungen: 

Cyamelursänre:  C,,2H;{X706.  Diese  Säure  entsteht  nebeu  Ammclid  beim  Cjamelur- 
Kochcn  von  Mellankalium  mit  concentrirt-r  Kalilauge: 

cisN^SK  +  10  HO  ^  r,2K3N70,j  -f  <Y,H4N404  -f  2  N  IL. 

Cyamelursaurcg  hali  Ammclid 

Aus  dem  Kalisalze  durch  eine  stärkere  Säure  ab -esehieden,  stellt  die  Cyame- 
lursänre einen  weissen,  in  kochendem  Wasser  löslichen  kry>tallinischen  Nieder- 
schlag dar.  Die  Säure  ist  dreibasisch  und  enthält  demnach  drei  Aequivalente 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs.  Nur  die  cyamelursauren  Alkalien  sind 
iu  Wasser  löslich. 

Durch  Kochen  mit  starken  Säuren  wird  sie  in  Cyanursäure  und  Ammoniak 
verwandelt. 

Man  könnte  die  Cyamelursänre  als  eine  Verbindung   von  Cyanursäure 
(Tricyansäurc)  mit  Tricyanamid  betrachten: 

in  . 

ci2ii;in7o(;    =    Cfi  ;s,3Jo, 

cön3Jn 


Ammelid  (Melanurensäure):  CJ2H9X9Oc.    Bildet  sich  neben  Cyamelursäure  Ammelid. 
beim  Erhitzen  des  Mellankaliums  mit  Kalilauge,  —  entsteht  aber  ausserdem  noch 
bei  der  Behandlung  des  Ammelins  und  des  Melams  mit  conceutrirten  Säuren,  und 
beim  Erhitzen  des  Hurnstufl's  über  setneu  Schmelzpunkt. 

Weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Fulver,  von  Säuren  und 
Alkalien  ohne  Zersetzung  gelöst.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  es  in  Cyan- 
säure  und  Ammoniak  verwandelt.  Das  Ammelid  könnte  nach  obiger  von  Liebig 
und  Knapp  gegebener  Formel  als  eine  Verbindung  von  Cyauursäure  mit  dem 
Amide  des  Trieyans  betrachtet  werden  : 

CiaH,X9Oe   =  C6[;'3|o, 

in  3 
CeN3 
H,  X3 

H3] 

Melam:  C12H9Xn,  nennt  man  den  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös-  Melam. 
liehen  pulverförmigen  weissen  Körper,  der  beim  Erhitzen  eines  (Jemenges  von 
Schwefelcyankalinm  und  Salmiak,  und  Behandlung  mit  Kalilauge  erhalten  wird, 
die  aus  dein  Rückstände  das  Melam  auszieht  und  beim  Erkalten  des  Filtrats^als 
weisses  l'nlver  fallen  lässt.  In  höherer  Temperatur  zerlallt  es  in  Ammoniak  und 
Hydromcllon. 

Von  kochender  Kalilauge  wird  es  unter  Ammoniakentwickelung  gelöst,  beim 
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Erkalten  scheidet  sich  Melamin  aus,  während  Ammclin,  Ammelid  und  Cyanursäure 
gelöst  bleiben.    Seine  rationelle  Formel  wäre  möglicher  Weise: 

in 

Na 

Melamin:  ^iaHiaNI2.  Das  Meinrain  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Cyan- 
amids  auf  150° C.  (s.  dieses),  ferner  beim  Kochen  des  Melanis  mit  Kalilauge,  wobei 
sich  das  Melamin  ausscheidet. 

Das  Melamin  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Rhombenoctaedern ,  die  in 
kaltem  Wasser  schwierig,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  sind,  sich  iu  Al- 
kohol und  Aether  aber  gar  nicht  lösen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Melamin 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  sich  unter  Austritt  von  Ammoniak  und  Aufnahme  von  Wasser  zuerst 
in  Ammeiin,  dann  in  Ammelid  und  schliesslich  in  Cyansäure. 

Das  Melamin  bt  eine  schwache  SaUbasis  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu 
krystallisir baren,  aber  meist  sauer  reagirenden  Salzen.  Man  könnte  sich  das  Mel- 
amin aus  der  Vereinigung  zweier  Moleküle  des  Amids  des  Tricyans  entstanden 
denken,  in  welchem  Falle  seine  Formel  in  folgender  Weise  typisch  dargestellt  wer- 
den müsste: 

.  "I 

Ammeiin:  CflH5N502.  Diese  schwach  basische  Verbindung  entsteht  bei 
der  Behandlung  des  Melains  oder  Melamins  mit  kaustischen  Alkalien  oder  mit 
Säuren,  und  bei  der  Behandlung  des  Chlorcyanamids  mit  Kali.  Aus  der  Mutter- 
lauge, aus  der  sich  bei  der  Behandluug  des  Melams  mit  Kalilauge  beim  Eia- 
dampfen  das  Melamin  ausgeschieden  hat,  durch  Essigsäure  gefällt,  erscheint  das 
Ammclin  als  ein  glänzend  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wassert 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien  und  Säuren  auflöst,  und 
mit  den  Säuren  krystallisirende  Salze  bildet,  die  aber  schon  durch  Wasser  zum 
Theil  zersetzt  werden. 

In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  in  Cyanursäure,  Ammoniak  und  Hy- 
dromellon.  Letzteres  ist  ein  gelber  pul  verförmiger  Körper  von  keiner  constauten 
Zusammensetzung.  Säuren  und  Alkalien  verwandeln  das  Aminelin  in  Ammelid 
und  Ammoniak. 

Das    Ammeiin    enthält  die    Elemente  von  Tricyanamid,   Ammoniak  uud 
Wasser: 

cJ"n,)N  +  NHs  +  2HO  =  C6H6N5Oa 

Hydrotbio-  H y  dro thi o  m eil o n.  Sulfomellon  Wasserstoff :  CÄH4N4S4.  Wenn  man 
melion.  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Schwefelcyankalium  leitet,  so  erhält  man  einen 
gelbrothen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  C4HNaS4,  den  man  l'seudo- 
schwefelcyan  oder  auch  wohl  Persulfocyan  genannt  hat.  Lf>st  man  die- 
sen Niederschlag  in  Kaliumsulfhydrat  auf,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlensäure,  Schwefel  scheidet  sich  ab  und  in  Lösung  bleibt  Hydrothiomellon- 
kalium  und  Schwefelcyankalium.  Essigsäure  scheidet  daraus  das  Hydrolhiomel- 
lon  ab.  Dasselbe  ist  eine  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  uud  Aether  unlösliche  farb- 
und  geruchlose  Masse ,  die  Lackmus  röthet.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  in 
geringer  Menge  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  ab- 
Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Schwefelwasserstoff  und  einen  gelben  Rückstaud, 
Säuren  zerlegen  sie  in  Schwefelwasserstoff,  Cyansäure  und  Ammoniak. 
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Sie  bildet  meist  gut  krystallisirende  Salze,  von  denen  die  mit  den  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  in  Wasser  löslich  sind. 

Das  Hydrothiomcllon  enthält  die  Elemente  von  Tricyanamid  und  Schwefel- 

C6H4N4S4  =  CßNsjN  -{-  1HS 


Metallhaltige  Haloid radicale. 

Die  Cyanalkalimetalle  zeigen  gegen  gewisse  Metalle,  wie  namentlich 
Eisen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigentümliches  Verhalten.    Sie  vereinigen 
sich  damit  nämlich  zu  Verbindungen,  in  welchen  die  genannten  Metalle 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mehr  nachgewiesen  werden 
können,  und  die  auch  kein  Cyan  als  solches  mehr  enthalten.    Man  nimmt 
daher  in  diesen  Verbindungen  gepaarte  Radicale  an,  die  Cyan  und  Eisen,  Gepaart« 
Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und  Platin  in  näherer  Verbindung  enthalten,  ähn-  baiuge 
lieh  wie  dies  bei  den  Arsenmethyl  - ,  Arsenäthyl- ,  Stibäthyl Verbindungen  n^icaie. 
angenommen  wird.    Wir  handeln  hier  folgende  metallhaltige  gepaarte 
Cyanradicale  ab: 

Ferrocyan        =  G6  N3  .  Fe  =  Cys  .  Fe 

Ferridcyan       =  CiaNfi  .  Fe.,  =  Cy6  .  Fe2 

Cobaltidcyan     =  C12Nfi  .  Co..,  =  Cy6  .  Co2 

Platinocyan      =  C<  NfjPt  =  Cyf?Pt 

Nitroferridcyan  =  C,0  N5 . 


Ferrocyan. 

Symb.  Cfy. 
ii 

CeNf?Fe 


Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  zweiatomigen  Radicals  sind  nach- 
stehende : 

Ferrocyanwasserstoff. 

Syn.  Ferrocyan wasserstoÄsäure. 
Nach  der  Radicaltbeorie:  Nach  der  Typentheorie: 

Cfy,  2H  CßN3.Fe\ 

H2) 

Feine  weisse  Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich,  daraus  aber  durch  Ferrocyau- 
Zusatz  von  nur  wenig  Aether  gefallt;  sie  reagirt  und  schmeckt  stark 


Digitized  by  Google 


584 


Haloidradicale. 


Bauer,  und  wird  an  der  Luft  rasch  blau ,  indem  sie  sich  zersetzt.  Auch 
durch  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  wird  sie  zersetzt,  indem  sich 
Cyanwasserstoffsäure  entwickelt,  und  ein  weisser  Niederschlag  sich  ab- 
setzt. 

Mit  den  meisten  Basen  setzt  sie  sich  sogleich  in  Ferrocyaninetalle  und 
Wasser  um. 

Man  erhält  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  durch  Zersetzung  des^Ferrocyanka- 
liums  mit  rauchender  Salzsäure. 


Ferrocyan- 


Ferrocyan» 


Ferrocy  anmetalle. 

Man  erhält  dieselben  durch  Sättigen  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit 
basischen  Metalloxyden,  durch  Kochen  von  Berlinerblau  und  Wasser  mit 
den  betreffenden  Oxyden,  endlich  durch  Behandlung  der  betreffenden  Oxyde 
mit  der  wässerigen  Lösung  der  Cyanalkalimetalle  und  auf  mehrfach  an- 
dere Weise. 

Ihre  allgemeine  Formel  ist: 

C„N;, 


.  Fei 
M4| 


Wir  handeln  hier  nachstehende  ab: 

Ferrocy ankalium.   Kaliumferrocyanür.    Gelbes  Blutlaugen- 
salz.    Einfach  Cyaneisenkalium. 


Dieses  in  praktischer  Beziehung  sehr  wichtige,  uud  im  Grossen  fabrik- 
mässig  dargestellte  Salz  stellt  grosse,  meist  wohlausgebildete,  blass  citronen- 
gelbe,  weiche,  glänzende  Krystaüe  des  tetra<jonalen  Systems  dar,  welche 
einen  bitteren  Geschmack  besitzen,  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol 
löslich  sind.  Beim  Erwärmen  verlieren  dieselben  leicht  ihr  Krystall- 
wasser;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Blut  laugensalz  und  zer- 
setzt sich  in  Cyankalium ,  Kohlenstoffeisen  und  Stickstoffgas.  Es  ist  als 
solches  nicht  giftig.  Verdünnte  Säuren  aber  entwickeln  daraus  Blau- 
säure. 

Hierauf  beruht  die  Darstellung  der  verdünnten  Blausäure  (vergl. 
S.  556).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz  erhält 
man  übrigens  nicht  alles  Cynn  als  Blausäure,  sondern  es  bleibt  ein  Theil 
desselben  in  der  Verbindung:  2  FeCy,  KCy,  welche  von  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen  wird,  im  Rückstände.  Der  Vorgang  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichung  ausgedrückt: 

2(C0N3FeK2)  +  3  (SO,,  HO)  =  3  H  Cy  -}-  3(KO,SOs)  -f  2  Fe  Cy,  K  Cy 
Ferrocyankalium  Blausäure  unbenannte  Verbindung 

Mit  Schwefel  geschmolzen  geht  das  Ferrocyankalium  in  Sehwefelcyan- 
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kalium  über,  durch  Chlor  wird  es  in  Ferridcyankaliura ,  durch  Salpeter- 
säure in  Nitroferridcyankalium  verwandelt. 

Das  Ferrocyankalium  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Ferrocyanüre.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
Salzen  der  schweren  Metalloxyde  häufig  charakteristisch  gefärbte  Nieder- 
schläge, und  sie  wird  deshalb  als  Reagens  für  mehrere  Metalloxyde,  wie 
Eisen-  und  Kupferoxyd  vielfach  benutzt 

Das  Blutlaugensalr.  wird,  wie  bereit»  oben  erwähnt  wurde,  fabrikmässig  dar-  Darstellung 
gestellt,  und  zwar  auf  folgende  Weise:  Man  verkohlt  thierische  Stoffe,  wie  Blut  u"  Bi,du"8- 
(daher  der  Name  Blutlaugensalz),  Horn,  Lederabfälle,  Wolle,  Klauen,  Tuchabfällc 
u.  dgl.,  und  schmilzt  die  so  erhaltene  stark  stickstoffhaltige  Kohle  mit  Pottasche 
in  eisernen  Gefässen  unter  Zusatz  von  Eisenfeile  zusammen.  Hierbei  entsteht  zu- 
nächst Cyankalium  und  Schwefeleisen ,  dessen  Schwefel  von  den  schwefelsauren 
Salzen  der  Pottasche  stammt.  Man  laugt  hierauf  die  schwarze  Schmelze  mit 
siedendem  Wasser  aus,  wobei  sich  das  Cyankalium  mit  dem  Schwefeleisen  in  Fer- 
rocyankalium und  Schwefelkalium  umsetzt: 

3KCy  -f-  FeS  =  C6nT-^.K2  -f  KS 
und  dampft  die  Lauge  zur  Krystallisation  ein. 

Im  Kleinen  kann  das  Ferrocyankalium  auch  durch  Kochen  von  Ferrocyan- 
cisen  mit  Kalilauge  dargestellt  werden. 

Ferrocyankalium  bildet  sich  endlich  auch ,  wenn  Eisenoxyduloxydsalze  mit 
Cyankalium  einige  Zeit  digerirt  werden. 

Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Entdeckung  der  Blausäure  (vergl.  S.  370)  Methode, 
und  eine  solche  zur  Erkennung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen.  Man  sfoffge^iait 
erhitzt  nämlich  zur  Ermittelung  des  letzteren  dio  Substanz  mit  einem  Stückchen  organischer 
Kalium,  laugt  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  digerirt  das  Filtrat  mit  einer  etwas  f 


cisenoxydhaltigen  Eisenvitriollüsung,  und  fügt  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  War 
Stickstoff  vorhanden,  so  bildet  sich  ehi  blauer  Niederschlag  von  Ferrocyaneisen. 

Das  Blutlaugensalz  findet  verschiedene  Anwendungen.    Man  benutzt  es  zur  Anw«n 
Darstellung  des  rothen  Blutlaugensalzes,  des  Berlinerblaus ,  des  Cyankalinms,  der  duBfen 
officinellen  Blausäure,  als  Reagens  auf  Eisen-  und  Kupfersalze,  in  der  Färberei 
und  Zeugdruckerei  und  zum  Stählen  des  Eisens.  ,, 

Ferrocyanzink.  Zinkferrocy  anür  C<.  N^TVe  1    ,  a 

Zn2|  +  ö  a'l- 

Weisser  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  von  Zinkoxydlösungen  mit  Ferro  - 
eyankaliumlüsung  entsteht. 

Ii 

Ferrocyannickel  CcN3.Fe 


Fe  1 
NU 


^Grünlich  weisser  Niederschlag,  aus  Nickelauflösungen  durch  Ferrocyankalium 
gefällt. 

n 

Ferrocyankupfer    Cc  X3  .  Fei  ElJS.5*"* 

CuJ 

Dunkelpurpurrother  Niederschlag,  der  in  Autlösungen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  oder  anderen  Kupferoxydsalzen  durch  Ferrocyankalium  entsteht.  Er 
ist  für  Kupfersalze  charakteristisch,  und  stellt  eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf 
Letztere  dar.  Bringt  man  eine  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  in  überschüs- 
sige Ferrocyankaliumlösung,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von 

Ferrocyankupf  erkalium  CÄ 

Cu.K  / 
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Ferro-  F errocy aneisen.    Berlinerblau    (C6N3  .  Fe).,  Fe4  -f-  18  aq. 

oder  2  (Fe2  Cy3),  3  Fe  Cy  -f  18  aq. 

Diese  auch  technisch  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  die 
Auflösungen  von  Eisen  oxydsalzen  und  Ferrocyankalium  vermischt,  in  Ge- 
stalt eines  schon  dunkelblauen  Niederschlags,  der  getrocknet  eine  dunkel- 
blaue Masse  von  kupferrothem  Strich  darstellt.  Das  Ferrocyanei6en  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Von  Oxalsäure  und  wein- 
saurem Ammoniak  wird  es  gelöst.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es 
Ferrocyankalium  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat.  In  höherer 
Temperatur  wird  es  ebenfalls  zersetzt.  Wird  fabrikmässig  dargestellt  und 
als  blaue  Farbe  (ziemlich  unrein)  in  den  Handel  gebracht  und  namentlich 
in  der  Oel  maierei  und  Färberei  verwendet. 
Wichtige  Diese  Verbindung  erzeugt  sich  aus  Eisenoxyd-  und  Ferrocyankaliunv' 

ftoaction 

auf  Kiaen-    lÖ8iwgen  auch  noch  bei  ausserordentlicher  Verdünnung  derselben ,  und  es 


und  Theorie  ist  deshalb  ihre  Entstehung  eine  der   empfindlichsten  Reactioneu  auf 
der^iben.    Eisenoxydsalze.  Den  dabei  stattfindenden  Vorgang  versinnlicht  die  Formel- 
gleichung: 

3(CÄ*CFe.K2)  +  2(Fe2Os,3SOs)  =  (C6  N37Fe)3,  Fe4  +  C(KO.S  03) 
Ferrocyankalium  Ferrocyaneisen 

oder 

3(FeCy,2KCy)  -f  2(Fe203, 3S03)  =  2(Fe2Cy3),  SFeCy  -f  C(KO,S03) 
Ferrocyankalium  Berlinerblau 

Vermischt  man  Eisenoxydulauflösungen  mit  Ferrocyankaliumlösung,  so  erhält 
man  einen  weissen,  an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag  von  der  Zusam- 
mensetzung (CÄ  N3 .  Ke)2,  Fe3  K . 

Es  sind  auch  mehrere  gemischte  Ferrocyanmetalle  dargestellt,  in  welchen 
ein  Theil  des  Kaliums  durch  andere  Metalle,  Ammonium,  Natrium,  Baryum,  Mag- 
nesium ersetzt  ist.    Das  oben  erwähnte  Ferrocyankupferkalium  ist  ein  solches. 

F  e  r  r  i  d  c  y  a  n. 

Synib.  Cfdy. 
C,2N6  .  Fe2 

Die  für  uns  wichtigen  Verbindungen  dieses  dreiatomigen  Radicals 
sind  nachstehende: 

Ferridcyanwasserstoff. 

Syn.  Ferridcyanwasserstoffsäure. 

Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie  j 

Iii 

Cfdy,  3  H  C„Nf?Fe,l 
Vernd-  Bräunliche  Nadeln  von  herb  saurem  Geschmack  und  sehr  leicht  zer- 
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Wird  durch  Zersetzung  dea  Ferridcyanbleies  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhalten. 

Die  Ferridcyan wasserstoffßäure  ißt  in  alkalischer  Lösung  ein  sehr 
kräftiges  Oxydationsmittel.  Diese  Wirkung  erläutert  das  Verhalten  der- 
selben gegen  Bleioxyd  bei  Gegenwart  von  Kali,  wodurch  sie  natürlich 
nicht  mehr  als  freie  Ferridcyanwasserstoffsäure ,  sondern  als  Ferridcyan- 
kalium  wirksam  erßcheint: 

C,alVFe2,3K  +  KO  +  l»bO  =  2(CöNvFe,Ka)  +  PbOa 
Ferridcyankalium  Ferrocyankalium 

Die  Wirkung  besteht  demnach  darin ,  dass  das  Kalium  des  Kalis  eich  mit 
1  Aeq.  Ferridcyankalium  zu  2  Aeq.  Fvrrocyankaliuni  vereinigt,  und  der  so  frei 
gewordene  Sauerstoff  des  Kalis  auf  das  Bleioxyd  sich  überträgt,  welches  dadurch 
in  Bleisuperoxyd  verwandelt  wird. 

Ferridcyaumetalle. 

Sie  unterscheiden  sich  von  den  Ferrocyanmetallen  dadurch,  dass  ihre  F«md- 
Lösungen  mit  Eisenoxydsalzen  keinen  Niederschlag,  dagegen  mit  Eisen-  tSE!a* 
oxydulsalzen  sogleich  einen  blauen  von  Ferridcyaneisen  geben. 

Die  Ferridcyanmetalle  der  Alkalien  haben  eine  gelblich  braunrothe 
Farbe.    Der  Ausgangspunkt  für  ihre  Darstellung  ist  das 

Iii  

Ferridcyankalium.    Kaliumferrocy anid.     Ci2N6  .  Fe2l 
Rothes  Blutlaugensalz.  K3j 

Sehr  schöne,  grosse,  morgenrothe ,  stark  glänzende,  monoklinometri-  Ferrid- 
sche  Krystalle ,  die  an  der  Luft  unveränderlich ,  sich  in  Wasser  mit  °3r*nk*lu 
blaugrüner  Farbe  lösen,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind.  So  wie  das 
Ferrocyankalium  giebt  auch  das  Ferridcyankalium  mit  Metallsalzen  Nieder- 
schläge von  Ferridcyanüren ,  in  welchen  die  3  Aeq.  Kalium  durch  3  Aeq. 
des  anderen  Metalls  ersetzt  Bind,  und  die  zuweilen  eine  charakteristische 
Färbung  zeigen,  daher  auch  das  Ferridcyankalium  als  Reagens  eine  ausge- 
dehnte Anwendung  findet. 

Man  erhält  das  Ferridcyankalium,  indem  man  zwei  Aequivalenten 
Ferrocyankalium  ein  Aequivalent  Kalium  entzieht,  wodurch  dasselbe  in 
Ferridcyankalium  übergeht;  in  der  That  ist: 

C,SX,;  .  Fe2,  K4  =  2  Aeq.  Ferrocyankalium 
 —  K 

CiaN6  .  Fe2,  K3  =  1    „  Ferridcyankalium. 

Man  entzieht  das  Kalium ,  indem  man  in  die  Lösung  des  Ferrocyankalium» 
:»o  lange  Chlorgas  einleitet,  bis  eine  herausgenommene  Probe  Eisenoxydsalze  nicht 
mehr  blau  fällt,  und  hierauf  zur  Krystallisation  verdunstet.  Hierbei  wird  neben 
dem  zuerst  auskrystallisirenden  Ferridcyankalium  Chlorkalium  gebildet)  welches  in 
der  Mutterlauge  bleibt: 

2(CüN7>Fe,  K2)  +  Cl  =  C12N^Fe2,K3  -f  KCl 
Ferrocyankalium  Ferridcyankalium 
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Von  den  übrigen  Ferridcyanüren  erwähnen  wir: 


in 


Ferridcyaneisen.    Turnbulls  Blau   C,:jN':  *  J^j 

Tiefblauer  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  Lösungen  eines 
Eisenoxydulsalzes  und  von  Ferridcyankalium  entsteht.  Getrocknet,  schön 
dunkelblaue  Masse  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe.  Ist  dem  Berlinerblau 
sehr  ähnlich  und  wird  unter  diesem  Namen  oder  als  Turnbulls  Blau  in 
den  Handel  gebracht. 

Durch  die  Fällung  der  Eisenoxydullösungen  durch  Ferridcyankalium 
wird  Letzteres  zu  einem  wichtigen  Reagens  für  Eisenoxydulsalze.  Die 
Bildung  des  Niederschlags  erfolgt  nach  der  Formelgleichung: 

CuNVF'ca.Ks  +  3  (FeO,S03)  =  C12  N^Fe^  Fe-,  -f  3(KO,S03) 

oder 

FeaCya,  3KCy  -f  3(FeO,S03)  =  F^Cy.,,  3  Fe  Cy  -|-  3(KO,SO;t) 

Eisenoxydlösungen  werden  durch  Ferridcyanmetalle  nicht 
gefällt. 


Cobaltidcyan. 


in 


Dieses  Radical  ist  dem  vorigen  in  jeder  Beziehung  analog. 
Co  baltid  Cyanwasserstoff. 


r..»>alud- 

cyanwas- 
iontoff. 


Nach  der  Radicaltbeorie : 


CI2N0  .  Co,,  3H 


Nach  der  Typcntheoric: 
IM^ 

H, 


Kleine  farblose,  glänzende,  zerfliessliche  Krystalle,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Sie  besitzen  einen  stark  sauren 
Geschmack  und  sind  sehr  beständig. 

Man  erhält  die  Cobaltidcyanwasserstoffsäuro  durch  Zerlegung  des 
Cobaltidcyankupfers  durch  Schwefelwasserstoff. 


in 


Cohaltid- 
<  >ai»kalmm. 


Cobaltidcyankalium.    C,lN<;  *  C.?*}    Blassgelbe,  denen  des  Fer- 

ridcyankaliums  isomorphe  Krystalle,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  gar 
nicht  löslich.  Die  meisten  Metalllösungen  werden  durch  Cobaltidcyan- 
kalium gefallt,  indem  sich  unlösliche  Cobaltidcyanmetalle  bilden. 

Die  Auflösung  des  Cobaltidcyankaliuins  wird  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  durch  Chlor  bei  Gegenwart  freier  Alkalien,  und  durch 
Quecksilberoxyd  nicht  zerlegt,  während  die  Auflösung  des  CyannickelB  in 
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Cyankaliuiu  dadurch  zersetzt  wird.  Es  beruht  hierauf  eine  sehr  genaue 
Methode  der  analytischen  Scheidung  des  Nickels  von  Kobalt. 

Man  erhält  da*  Cobaltidcyankalium  durch  Kochen  der  Lösung  des  Kobaltcya- 
nürs  mit  Cyankalium;  wird  das  Kochen  bei  Luftabschluß  vorgenommen,  so  ent- 
wickelt sich  dabei  Wasserstoffgas,  Lei  Zutritt  der  Luft  aber  findet  Sauerstoff- 
absorption statt. 

I*  1  a  t  i  n  o  c  v  a  n. 

Symb.  Cpty. 

C4  >ir?Pt=Cpty. 

Dieses  einatomige  Radical  nimmt  man  in  einer  Reihe  von  sehr  in- 
teressanten Verbindungen  an,  die  man  durch  Einwirkung  von  Cyanalkalien 
auf  Platin  erhält,  deren  Constitution  aber  noch  einige  Unsicherheiten  dar- 
bietet. Es  scheint  nämlich  zwei  Reihen  derartiger  Doppelverbindungen 
zu  geben,  deren  eine  nach  der  alJgeraeinen  Formel:  Cpty  M,  worin  M 
ein  beliebiges  Metall  bedeutet,  zusammengesetzt  ist,  während  die  audere 
Reihe  die  auffallende  Formel: 

5  (Cpty,  M),  M  Cy 

geben  würde.  In  den  letzteren  Verbindungen  wären  demnach  5  Aeq. 
der  gewöhnlichen  Platincyanmetalle  mit  1  Aeq.  Cyanmetall  verbunden. 

Wir  wollen  nur  einige  dieser  Verbindungen,  und  zwar  der  ersten 
Reihe  beschreiben. 


P  latino  Cyanwasserstoff. 

Syn.  Platincyan wasserstoffsäure. 
Nach  der  Badicaltheorie :  Nach  der  Typentheorie: 

Cpty,  H  C4  X,  .  Pt 

H 

Sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  blauschwarzer  Farbe,  die  bald  Piatino- 
Gold-  bald  Silberglanz  zeigen,  an  feuchter  Luft  zerfliessen,  in  Alkohol  sewtotf." 
und  Aether  leicht  löslich  sind,  und  stark  sauer  reagiren.  Die  Lösung  zer- 
legt kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen.  Ueber  140°  C.  erhitzt,  zersetzt 
sich  die  Platincyanwasserstoffsäure  unter  Entwickelung  von  Blausäure  und 
Hinterlassung  von  Platincyanür.  Mau  erhält  dieBe  Säure  am  einfachsten 
durch  Zerlegung  des  Platin eyankupfers  mittelst  Schwefelwasserstoff. 


Platinocyanmetalle. 

Die  Platincyanwasserstoffsäure  setzt  sich  mit  den  basischen  Metall-  Piatino- 
oxyden  sogleich  in  Wasser  und  Platinocyanmetalle  um.    Diese  letzteren  c?*»mti*ll°- 
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zeigen  die  Erscheinung  des  Dichroi'smus  in  ausgezeichnetem  Grade,  und 
daher  ein  sehr  schönes  Farbenspiel. 

Platinocyankalium    C«N*  •  ^1  +  3  aq. 

putino-  Leicht  lösliche  lange  Nadeln  oder  stärkere  rhombische  Säulen  von 

cyankaiium.  b]aggge]ber  Farbe  bei  durchfallendem  und  quer  auf  die  Säulenaxe  fallen- 
dem Lichte,  in  der  Richtung  der  Säulenaxe  aber  das  Licht  lebhaft  himmel- 
blau reflectirend. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cyankaiium  mit  Platin- 
schwamm, und  beim  Auflösen  von  Platinchlorür  in  Cyankaiium.  Sie  ist  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  vieler  anderer  Vlatinocyanüre. 

i 

Platinocyan-Magnesium  C<  ^  +  7  aq. 

ryaLmagne-  Dieses  Salz  in  quadratischen,  häufig  rosettenformig  gruppirten  Pris- 
■ium.  men  kryßtallisirend,  bietet  ein  prachtvolles  Farbenspiel  dar.  Es  zeigt  näm- 
lich die  mannigfachsten  Nuancen  von  Karminroth  im  durch- 
fallenden und  herrlich  grün  e  und  blaue  metallisch  glänzende 
Farben  im  zurückgeworfenen  Lichte.  Seine  wässerige  Lösung  aber  ist 
beinahe  farblos. 

Das  Baryumsalz  von  der  Formel: 

5  (C4  Nf^Pt,  Ba),  BaCy 
viatino-      in  rhombischen  Prismen  krystallisirend ,  hat  eine  gelbe  Körperfarbe,  und 
w.väm.      reflectirt  in  gewissen  Richtungen  das  Licht  mit  wunderschön  blauer  und 
zeisiggrüner  Farbe.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  schwierig,  in  kochen- 
dem leicht  löslich. 


Nitroferridcyan. 

Syn.  Nitroprussid. 

M  

C10N5  .  (5fo^)>e., 

CNfdy 

Dieses  Radical  kann  als  Ferridcyan  betrachtet  werden,  in  welchem 
1  Aeq.  Cyan  durch  1  Aeq.  N02  ersetzt  ist.  Es  ist  zweiatomig.  Von 
seinen  Verbindungen  erwähnen  wir  nur: 
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Nitroferrid  Cyanwasserstoff. 

Syn.  Nitroprussidwasserstoff. 

Nach  der  Radicaltheorie:  Nach  der  Tjrpentheorie : 

Ii i  _ 

CNfdv,  H,  C10N5  .  (SO,)  .  Fc,l 

Rothe  zerfliessliche  Krystalle.    Wird  durch  Zerlegung  des  Nitro-  Kitrofcr- 
ferridcyansilbers  durch"  Salzsäure  erhalten.  wwfewioff. 

Nitroferridcyannatrium  — ^ 

(Nitroprussidnatrium)        Ci0N5  .(N  ö2) .  Fe,l    ,  A 

Na2j  +  aq' 

Grosse  rubinrothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbeständig,  Nit  roferrid- 
aber  am  Sonnenlichte  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  von  2S',B 
Ferrocyaneiscn  sich  zersetzend.     Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  den 
meisten  Metallsalzen  Niederschlage.  M,tium'- 

Man  erhält  das  Nitroprussidnatrium,  indem  man  Ferrocyankalium  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  kocht,  bis  eine  Probe  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  blau 
fällt.    Man  neutralisirt  hierauf  mit  kohlensaurem  Natron,  kocht,  filtrirt,  und  bringt 
zur  Kristallisation,  wobei  zuerst  Salpeter,  dann  Nitroprussidnatrium  krystallisirt. 

Auch  die  übrigen  löslichen  Nitroferridcyanmetalle  haben  eine  rothe  wird  ah 
Farbe.    Das  Nitroferridcyannatrium  ist  eines  der  empfindlichsten  Reagen-  auf  u>siiche 
tien  auf  lösliche  Schwefelmetalle.    Es  bringt  nämlich,  ebenso  wie  die  ^^i'*1^,. 
übrigen  löslichen  Nitroprusside ,  in  Lösungen,  die  auch  nur  eine  Spnr 
eines  Sulfürs  enthalten,  eine  wunderschöne  purpurviolette  Färbung  hervor. 
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Fünfter  Abschnitt. 

Organische  Verbindungen  unbekannter  oder 
zweifelhafter  Constitution. 

Erste  Gruppe. 
Kohlehydrate. 

Aiiaemoiuor        Allgemeiner  Charakter.    Man  versteht  unter  der  Bezeichnung 
cinrakter.    Kohlehydrate  eine  Keine  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehender Verbindungen,  welche  alle  0  und  II  zu  gleichen  Aequivalenten 
enthalten,  und  deren  allgemeine  Formel  daher 

C.H.,0,, 

ist.  Sie  sind  alle  indifferent,  d.  h.  besitzen  weder  den  ausgesprochenen  Cha- 
rakter von  Säuren,  noch  den  von  Basen,  sie  sind  nichtflüchtig,  fest,  und 
zwar  theils  krystallisirt,  theils  histologisch  organisirt,  theils  endlich  amorph. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  saure  Producte,  und  als  Endpro- 
duct  der  Zersetzung  durch  oxydirende  Agentien  Oxalsäure.  Salpetersäure 
führt  sie  in  Zucker-  oder  auch  wohl  Schlei  m  säure ,  schliesslich  aber  in 
Oxalsäure  über,  und  giebt  als  Monohydrat  angewandt  mit  Einigen  Nitro- 
verbindungen. Verdünnte  Säuren  führen  die  meisten  in  Traubenzucker 
über. 

bvdratv  Die  Kohlehydrate  sind  in  den  pflanzlichen  Organismen  sehr  ver- 

vom'Typus  breitet,  einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.  Nur  wenige 
muUip'o  s*nc^  künstlich  darstellbar.  Ihre  chemische  Constitution  i&t  noch  nicht 
und"!i'eh!£  genügend  erforscht,  um  sie  in  das  System  einreihen  zu  können;  ihre  Ra- 
re« viel-      dicale  sind  unbekannt.    Jedenfalls  müssen  sie  vom  Typus  Wasser:  ujuI- 

lelcbt  in  .  *'* 

die  ci««m  tiple  Form,  abgeleitet  werden,  und  gehören  vielleicht  in  die  Classe  höherer 
miRer  AI-     Alkohole  und  Aldehyde. 

kohole  und 

Aldehyde.  j)'ie  DjB  nun  bekannten  Kohlehydrate  sind  folgende: 


Digitized  by  Google 


Kohlehydrate. 


503 


ucliftlten. 


C  e  1  1  u  1  o  s  e. 

Syn.  Pflanzcnzellstoff. 
C12  M10  O10. 

Die  reine  Cellulose  hesitzt  je  nach  dem  Material ,  aus  dem  sie  dar-  Ceiiuio«. 
gestellt  wurde,  ein  abweichendes  äusseres  Aussehen,  und  zeigt  häufig  f$ 
noch  die  Form  des  pflanzlichen  Gewehes,  welches  zu  ihrer  Bereitung 
diente. 

Im  Allgemeinen  ist  sie  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  und  unlös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
fetten  und  flüchtigen  Oelcn,  in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Al- 
kalien. Dagegen  löst  sie  eich  in  Kupferoxyd-Ammoniak  zu  einer 
klaren,  blauen,  etwas  klebrigen  Flüssigkeit  auf.  Salzsäure  aber  fällt 
sie  wieder  aus  dieser  Lösung.  In  concentrirtcr  Schwefelsäure  quillt 
sie  anfangs  auf,  löst  sich  aber  dann  vollständig,  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheiden  sich  weisse  Flocken  aus,  die  ähnlich  wie  Stärkemehl 
durch  Jod  blau  gefärbt  werden.  Es  beruht  auf  diesem  Verhalten 
eine  Reaction  auf  Cellulose:  befeuchtet  man  nämlich  Cellulose  haltende 
Gewebe  mit  Jodlösung,  und  setzt  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so 
färben  sich  die  aus  Cellulose  bestehenden  Thcile  derselben  blau.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Cellulose  in  Trauben-  wird 


zucker  verwandelt,  durch  schmelzendes  Kalihydrat  und  längeres  Kochen  mit 
mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure.     Durch  Salpetersäuremonohydrat,  oder  schwefoi- 
ein  Gemisch    von  Salpetersäure  und   Schwefelsäure  geht  sie  in  eine  Träub^S- 
Nitroverbindung:  Pyroxylin  (Schiessbaumwolle)  über.  Bei  der  trocknen  ""^"„d.u. 
Destillation  giebt  sie  saure  -Producta ,  worunter  Essigsäure  und  empyreu- 
matische  Oele  (Kreosot  u.  a.). 

Vorkommen.  Die  Cellulose  ist  dor  wesentliche  Bestandtheil  und  Vorkom- 
viel leicht  auch  der  einzige  der  Zellmembran  der  Pflanzen,  und  daher  im 
Pflanzenreiche  allgemein  und  zwar  bis  zu  den  niedersten  Gliodern  herab 
verbreitet.  Die  Baumwolle  ißt  fast  reine  Cellulose.  Im  Thierreicho  findet 
sich  die  Cellulose  als  Bestandtheil  des  Mantels  der  Tunicaten  (Ascidiae 
und  Tlialhulae).  In  den  Pflanzen  kommt  übrigens  die  Cellulose  häufig,  so 
namentlich  im  Holz  mit  anderen  Stoffen:  den  sogenannten  incrustirenden 
Materien,  verbunden  vor,  die  theils  in  den  Zellen  abgelagert  sind,  theils 
die  Wände  derselben  durchdringen,  und  die  Cohäsionsverhältniese  der 
Cellulose  in  den  verschiedenen  Pflanzen  bedingen. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode,  Cellulose  rein  darzustellen,  besteht 
darin,  dass  man  Leinwand,  Raumwolle  oder  Hollundermark  durch  Behandlung 
mit  den  verschiedenen  Auflöpungsmitteln  von  allen  löslichen  Stoffen  befreit.  Man 
erreicht  dies  am  besten,  indem  man  die  Substanz  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit 
verdünnter  Kalilauge  auskocht,  hierauf  zur  Zerstörung  der  färbenden  Stoffe  mit 
Chlorwasscr  behandelt,  und  nun  noch  so  lange  mit  verdünnter  Essigsäure,  Alko- 
v.  Gorup-Bosanes,  Organiiohe  Chemie.  33 


Digitized  by  Google 


504  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

hol,  Aether  und  Wasser  auftriebt,  als  diese  Lösungsmittel  noch  etwas  auf- 
nehmen. 

Feines  Filtrirpapier  ist  übrigens  fast  reine  Cellulose. 

FnktUehe  Praktische  Bemerkungen.    Die  Cellulose    ist  der  wesentliche  Bestand- 

Hcmerkun-  theii  der  an3  pflanzlichen  Stoffen  gewebten  Zeuge,  de»  Hanfs,  Flachses,  der  Baum- 
wolle, ferner  des  Papiers.  Bei  der  Verfertigung  der  Zeuge  kommt  es  darauf 
an,  die  Cohäsion  und  faserige  Beschaffenheit  der  Materialien  möglichst  zu  erhal- 
ten, während  die  Papierfabrikation  dieselbe  möglichst  vollständig  zerstört.  Die  Pa- 
pierbereitung beruht  im  Vebrigcn  auf  der  Darstellung  einer  ziemlich  reinen  Cellu- 
lose, insofern  dabei  chemische  Verhältnisse  in  Betracht  kommen. 
Hob.  ])as  Holz  besteht  aus  Cellulose  und  sogenannten  incrustirenden  Mate- 

rien, enthält  aber  überdies  noch  geringero  oder  grössere  Mengen  von  Gummi, 
Harzen,  Albuminaten  u.  dgl.  ra.  nebst  Wasser  und  anorganischen  Salzen,  die 
beim  Verbrennen  des  Hohes  als  Asche  zurückbleiben. 

Auch  die  sogenannte  Wald  wolle,  die  aus  den  grünen  völlig  ausgewachsenen 
Nadeln  von  Pinus  sylvestris  bereitet  wird,  ind  m  man  dieselben  in  Wasser  einer 
Art  Gährung  unterwirft,  und  hierauf  damit  eine  Reihe  mechanischer  Operationen 
anstellt,  besteht  im  Wesentlichen  aus  Cellulose. 

Pyroxylin.    Schiessbau m  wol le:    C,  JI7 .  (N  O4)^O,0 

sriiio««-  Man  erhält  diese  Nitroverbindung,  wie  bereits  oben  erwähnt  wnrde, 

haumwoUe.  jurcn  Einwirkung  von  Salpetersäure- Monohydrat  oder  eines  Gemisches 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Baumwolle.  Ohne  sich  in  der  Säure 
zu  lösen  oder  ihr  äusseres  Ansehen  irgendwie  zu  ändern,  verwandelt  sich 
die  Baumwolle  in  eine  Nitroverbindung,  die  als  Cellulose  betrachtet  wer- 
den kann,  in  der  3  Acq.  II  durch  3  Aeq.  N04  ersetzt  sind.  Demnach 

ißt  die  Formel  der  Schiessbnum  wolle  C|<2  rtTT3(NO,)()l0  und  ihre  Bil- 
dung wird  durch  die  Formelgleichungen: 

C12Hl0O10  -f-  3(NOß,HO)  =  C, 2 11^3^4)  °io  +  CIIO  0<«er: 
C1?H,0Ol0  +  3(N06,HO)  =  CJ2H7N;J022  -f  6  H  0 

erläutert. 

Die  Schiessbnum  wolle  unterscheidet  sich  durch  ihr  Aussehen  durch- 
aus nicht  von  gewöhnlicher  Baumwolle,  dagegen  ist  sie  aber  in  hohem 
Grade  explosiv.  Durch  Schlag,  oder  in  höherer  Temperatur  verbrennt  sie 
nämlich  unter  Verpuffung  sehr  rasch  und  ohne  Kohle  zu  hinterlassen.  Aus 
diesem  Grunde  hat  mnn  die  Schiessbaumwollc  als  Ersatzmittel  des  Schiess- 
pulvers  empfohlen.  In  der  Thnt  hat  die  Schiessbaumwolle  eine  weit 
grössere  Propulsivkraft  als  das  Schiesspulver,  allein  dieser  Vorzug  wird  auf- 
gewogen durch  gewisse  Nachtheile.  Man  wendet  sie  aber  mit  Vortheil  sram 
Felsensprengen  an.  Da  sie  von  den  stärksten  chemischen  Agenticn:  nament- 
lich von  Säuren  und  Alkalien,  von  Chromsäurc  und  übermangansaurem  Kali 
u.  s.  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man  sie  auch  mit  Vortheil  benutzen, 
um  starke  Säuren,  Laugen,  leicht  zersetzbare  Lösungen,  wie  Lösungen  von 
Chromsäure,  übermangansaurem  Kali  u.  dergl.  zu  filtriren. 

Die  beim  Verbrennen  der  Schiessbaumwolle  auftretenden  Gase  sind 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Stickstoff,  Stickoxyd  und  wahrscheinlich  noch 
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andere.  In  feuchtem  Zustande  zersetzt  sie  sich  allmählich.  Durch  redu- 
cirende  Agention:  durch  Essigsaure  und  metallisches  Eisen,  wird  sie  wie- 
der in  gewöhnliche  Wolle  verwandelt. 

Die  Schiessbaumwolle  ist  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  und  nie  Auf- 
auch  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  nicht  immer  seh*"?«-  ™ 
auf.  Nach  einer  gewissen  Methode  aher  dargestellt,  löst  sie  sich  in  einem  ^'Jm'oe. 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zu  einer  klebrigen ,  etwas  opalisirenden  ",l^)l{1oi°n 
dicken  Flüssigkeit  auf,  die  das  sogenannte  Collodium  darstellt.    Dieses  ^[jfrtA^cr 
auf  eine  Flache  aufgestrichen  ,  lässt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs-  Namon 

Co!  lod  i  ii  in 

mittels  eine  feine  aber  feste,  vollkommen  durchsichtige  und  für  Wnsser 
vollkommen  undurchdringliche  Haut  zurück. 

Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Collodiums  in  der  Chirurgie  als 
Verband-  und  Klebmittel,  und  in  der  Photographie,  in  der  es  sehr 
wichtig  geworden  ist.  Auch  zur  Darstellung  des  elektrischen  Papiers 
wird  es  benutzt. 

Darstellung.  Ks  sind  viele  Vorschriften  zur  Bereitung  der  Sehiessbaum-  Darstellung, 
wolle  angegeben.  Die  gewöhnlichsten  Methoden  *ind  folgende:  Man  taucht  ge- 
reinigt?, mit  kohlensaurer  Isatronhhung  gew aschene  Baumwolle  in  ein  Ge- 
misch von  1  Theil  raucheuder  Salpetersäure  und  2  Teihlen  Concentrin ->r  Schwe- 
felsäure ein,  lässt  sie  einige  Minuten  lang  darin,  wirft  sie  hierauf  in  Tiel  Wasser, 
wäscht  sie  vollständig  aus,  und  trocknet  sie  bei  einer  50°C  nicht  übet  steigenden 
Temperatur.  Oder  man  bringt  1  Tbl.  gereinigte  Baumwolle  in  ein  noch  war- 
mes Gemisch  von  20  Thln.  Salpeter  und  31  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure, 
lässt  mindestens  21  Stunden  einwirken  und  behandelt  dann  die  Wolle  wie  oben. 
Die  so  dargestellte  Schiesswolle  ist  zur  Collodiumbercitung  geeignet. 

Unter  gewissen,  nicht  naher  gekannten  Verhältnissen  scheint  sich 
durch  Einwirkung  von  Salpetersauremonohydrat  auf  Baumwolle  eine  der 
Schiesswollc  in  ihren  Wirkungen  ähnliche  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung: C|2H8.(NO4)j()i0  zu  bilden,  demnach  Dinitrocellulose, 
während  die  Schiesswolle  Trinitrocell ulose  ist. 

Auch  aus  anderen  Arten  von  Cellulose  erhält  man  der  Schiesswollo 
ähnliche  explodirende  Verbindungen. 


A  m  y  1  u  m. 

Syn.  Stärke,  Stärkemehl. 
C|2  H10Ol0 

Diescsder  Cellulose  isomere  histologisch  organisirte  Kohlehydrat  stellt  Amyium. 
ein  weisses,  gerueh-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  unter  dem 
Mikroskop  untersucht  aus  0,185  bis  0,082  Mm.  im  Durchmesser  haltenden 
ovalen,  runden,  länglichen,  farblosen  Körnchen  besteht,  die  sich  durch  con- 
centri8ch  geschichteten  Bau  und  starkes  Lichtbrechungsvermögen  charak- 
terisiren.  Die  concentrischen  Schichten  derselben  werden  besonders  deut- 
lich, wenn  man  die  Stärke  bis  auf  200°  C.  erwärmt  und  hierauf  mit 
Wasser  befeuchtet. 

38* 
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Das  Amylum  ist  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 
Wird  es  mit  Wasser  von  72°  C.  behandelt,  so  quillt  es  auf  und  verwandelt 
sich  in  jene  klebrige  Masse,  die  man  Kleister  nennt.  Diese  Verän- 
derung: die  Kleisterbildung,  ist  aber  keine  eigentliche  Lösung,  sondern 
nur  ein  sehr  bedeutendes  Aufquellen.  Denn  lässt  man  das  Wasser  ge- 
frieren, so  scheidet  sich  die  Stärke  wieder  in  feinen  Häutchen  ab.  Ver- 
dünnte Säuren  führen  in  der  Kälte  die  Stärke  noch  rascher  in  Kleister 
über.  In  der  Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  geht  das 
Ainylum  zuerst  in  Dextrin  und  dann  in  Traubenzucker  über. 

Diese  Umwandlung  benutzt  man  zur  Darstellung  des  Traubenzuckers 
im  Grossen.  Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  das  Amylum  auf,  und  aus 
dieser  Lösung  wird  durch  Wasser  eine  explosive  Nitroverbindung :  das 
Xyloidin,  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure. 

Ein  eigentümliches  Verhalten  zeigt  ferner  die  Stärke  gegen  Jod 
und  Brom.  Durch  Jod  wird  sie  nämlich  schön  dunkelblau  gefärbt,  und 
man  kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  Stärkekleister  noch  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.  Die  blaue  Färbung,  welche 
die  Amylumkörnchen  von  Jod  erhalten,  scheint  übrigens  nicht  von  einer 
chemischen  Verbindung  herzurühren;  beim  Kochen  verschwindet  die  blaue 
Färbung,  kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein.  Brom  färbt 
die  Stärke  schön  orangegelb,  was  ebenfalls  als  Reagens  auf  Brom  benutzt 
wird. 

Bis  auf  160  bis  200">C.  vorsichtig  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Amy- 
lum in  Dextrin,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  und  liefert  bei 
der  trocknen  Destillation  dieselben  Producte  wie  der  Zucker.  Erhitzt 
man  es  mit  gespannten  Wasserdämpfen,  so  geht  es  ebenfalls  in  Dextrin 
und  dann  in  Traubenzucker  über.  Ein  Zusatz  von  einer  sehr  kleinen 
Menge  Schwefelsäure  befördert  diese  Umwandlung. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  der  Stärke  gegen  gewisse 
Fermente.  Bei  dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien  entwickelt 
sich  ein  stickstoffhaltiger ,  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellter  Körper: 
das  Diastas,  welcher  dio  Fähigkeit  besitzt,  unter  den  für  Gährungsvor- 
gänge  überhaupt  erforderlichen  Bedingungen  grosse  Quantitäten  Stärke 
in  Dextrin  und  Traubenzucker  zu  verwandeln,  welcher  sonach  ein  Ferment 
für  Stärke  darstellt.  Aehnlich  wie  das  Diastas  wirkt  aber  auf  Stärke  der 
Speichel,  und  ausserdem  noch  andere  thierische  Stoffe:  Bauchspeichel, 
Blutserum,  Galle  u.  a.  m.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  beim  Zu- 
sammenreiben mit  Stärke  eine  eigenthümliche,  noch  nicht  näher  studirte 
Säure. 

■ 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert 
das  Amylum  Chloral  (vergl.  S.  235). 

Der  Stärkekleister  wird  an  der  Luft  allmählich  sauer  unter  Bildung 
von  Milchsäure. 

In  Kupferoxyd- Ammoniak  löst  sich  das  Amylum  nicht. 
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Vorkommen.  Das  Amylum  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoffen  vorkom- 
des  Pflanzenreichs.  Es  ist  Btets  in  deu  Pflanzenzellen  eingelagert,  kommt  meu' 
in  allen  Pflanzen  vor,  und  findet  sich  besonders  reichlich  im  Mark  der 
Bäume,  im  Perispermum  und  den  Cotyledonen  der  Cerealien,  den  Legumi- 
nosen, den  Kastanien ,  Eicheln ,  vielen  Wurzeln ,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Das  Stärkemehl  ist  daher  auch  ein  Bestandteil  des  Mehles,  der  Kartoffeln 
und  vieler  anderer  pflanzlicher  Nahrungsstoffe. 

Die  Grösse  der  Amylumkörnchen  in  den  verschiedenen  Pflanzen  ist 
"verschieden.    Der  Durchmesser  der  Kartoffelstärkekörnchen  beträgt  0,185 
Mm.,  jener  der  Amylumkörnchen  von  Chenopodium  Quinoa  0,002  Mm. 

Arrow-root.    Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Stärkemehl  in  den  Arrow-root. 
Handel,  und  wird  als  Arznei-  und  Nahrungsmittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindischen  Pfeilwurzel:  Maranta  arundinacca,  der  Wurzel  von 
Curcuma  angustifclia  und  dem  Wurzelstock  der  Tacra  pinnatifida  darge- 
stellt wird. 

Das,  Sago  genannte,  Stärkemehl  wird  aus  dem  Marke  des  Stammes  Sago, 
gewisser  Palmen  und  einiger  Cycadeen,  Tapioca,  im  "Wesentlichen  eben-  Tapioc*. 
falls  Stärkemehl,  aus  der  Wurzel  von  Jatropha  Manihot  gewonnen. 

Darstellung.  Dio  Gewinnung  der  Stärke  besteht  häufig  nur  in  einer  me-  Dar»t*Unng. 
chanischen  Abscheidung  desselben.  So  gewinnt  man  die  Kartoffelstärke,  indem 
man  die  Kartoffeln,  um  die  Pfianzcnzcllcn,  in  denen  die  Stärke  eingeschlossen  ist, 
zu  zerstören,  auf  einem  Siebe  zerreibt,  und  sie  hierauf  so  lange  durch  fiiessendes 
Wasser  auswäscht,  als  dieses  noch  milchig  abfliesst.  Aus  dieser  milchigen  Flüssig- 
keit setzt  sich  bald  die  Stärke  zu  Boden,  und  kann  dann  durch  wiederholtes  Ab- 
schlämmen von  mechanischen  Beimengungen  befreit  werden.  Die  Weizenstärke 
gewinnt  man  aus  Weizenmehl  auf  ähnliche  Weise,  oder  dadurch,  dass  man  Weizen- 
körner in  W asser  aufquellen  lässt;  sie  hierauf  zerdrückt,  und  die  Masse  durch 
Sauerteig  in  Gährung  versetzt,  wodurch  unter  Bildung  von  Milchsäure  und  Essig- 
säure der  Kleber  zerstört  wird,  während  das  Stärkemehl  unangegriffen  bleibt,  und 
durch  Schlämmen  rein  erhalten  werden  k.nnn. 

Das  gewöhnliche,  In  den   Handel  kommende  Stärkemehl  ist  Kartoffel-  oder 
Weizenstärkemehl. 

.Praktische  Bemerkungen.    Das  Stärkemehl  ist  der  Ausgangspunkt  für  Praktische 
die  Gewinnung  des  Weingeistes  und  gewöhnlichen  Branntweins,  für  die  Fabrikation 
des  Bieres  und  für  die  Darstellung  von  Dextrin  und  künstlichem  Traubenzucker. 

Den  gewöhnlichen  Weingeist  und  Branntwein  gewinnt  man  bekanntlich  aus  Uetwrrah- 
Kartoffeln  und  gewissen  Cerealien.    Diese  aber  enthalten  nur  Spuren  von  Zucker,  g^fk^*„ 
wohl  aber  viel  Stärke.    Alkohol  aber  kann  t-ich  nur  durch  die  Gährung  des  Zu-  Zucker 
ckers  bilden,  denn  die  Stärke  ist  nicht  der  geistigen  Gährung  fähig.    Aus  diesem  durch  den 

,  ....  MaiÄcli- 

G  runde  besteht  dio  erste  Hauptoperation  bei  der  Branntweinfabrikation  dann,  die  proces« 
Stärke  der  Kartoffeln  oder  Cerealien  in  Tranbenzucker  zu  verwandeln.    Dies  ge-  Jf^jJ* 
schieht  durch  den  sogenannten  Maischprocess.   Bereits  weiter  oben  wurde  er-  wein-  und 
wähnt,  dass  sich  beim  Keimen  der  Samen  der  Cerealien  ein  Ferment  entwickelt,  ka^J'^bri" 
welches  grosse  Mengen  von  Stärke  in  Zucker  verwandeln  kann.   Dieses  Ferment 
ist  namentlich  in  gekeimter  Gerste  und  allen  jenen  Cerealien  enthalten,  die  zur 
Fabrikation  des  Weingeistes  Anwendung  finden.  Bei  der  Fabrikation  des  Getreide- 
branntweins lässt  man  die  Kürner,  nachdem  sie  in  Wasser  eingeweicht  sind  (Ein- 
quellen), keimen,  bis  dio  sich  bildenden  Keime  eino  gewisse  Länge  erreicht  haben. 
Der  Keimprocess  wird  hierauf  unterbrochen  und  das  gekeimte  Getreide  getrocknet, 


Bemer- 
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wodurch  es  in  Mal«  verwandelt  wird.  Dieses,  welches  einerseits  Stärkemehl  und 
anderseits  das  Ferment  Diastas  enthält,  wird  nun  gemaischt,  d.h.  vorher  passend 
zerkleinert  (geschroten),  mit  Wasser  von  üü  bis  70°  C  behandelt,  wodurch  die 
Stärke  in  Zucker  übergefüllt t  wird.  Die  nun  zuckerhaltige  Flüssigkeit  wird  hier- 
auf durch  Bierhefe  in  geistige  Gährung  versetzt.  Da  die  Kartoffeln  beim  Keimen 
keine  Diastase  entwickeln ,  so  werden  sie  zur  Kartoffelbrauntweinfabrikation  mit 
der  nüthigen  Menge  Gerstenmalz  eingemaischt. 

Bei  der  Bierfabrikation  ist  das  Material  Gerstenmalz.  Das  Maischen  wird  so 
geleitet,  dass  ein  Theil  der  Stärke  nur  in  Dextrin  und  der  andere  in  Zucker  ver- 
wandelt wird,  was  dadurch  geschieht,  dass  ein  Theil  der  Maische  nur  bis  auf  etwa 
70°  C.  erwärmt,  ein  anderer  aber  gekocht  wird,  wodurch  man  die  Zuckerbildung 
hemmt.  Bei  diesem  Verfahren  kommen  Doxtrin  und  Zucker  in  Lösung,  während 
gewisse  andere  Stoffe:  Cellulose,  Kleber,  Pilanzenalbumin  und  unverändertes  Stärke- 
mehl, als  sogenannter  Malzteig  sich  abscheiden.  Die  Lösung  (Bierwürze)  wird 
hierauf  unter  Zusatz  von  Hopfen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eingekocht,  abkühlen 
gelassen  und  geklärt,  und  dann  durch  Bierhefe  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
in  geistige  Gährung  versetzt  (vergl.  S.  149). 

In  physiologischer  Beziehung  ist  das  Stärkemehl  dadurch  wichtig,  dass  es  ein 
Bestandteil  vieler  vegetabilischer  Nahrungsmittel,  so  namentlich  des  Brodes,  der 
Mehlspeisen,  der  Kartoffeln  und  vieler  Gemüse  ist.  Das  Stärkemehl  dieser 
Nahrungsstoffe  kann,  da  es  unlöslich  ist,  als  solches  nicht  resorbirt  werden,  es 
wird  aber  im  Organismus  grösstenteils  in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt;  diese 
Umwandlung  beginnt  schon  in  der  Mundhöhle  durch  die  Wirkung  des  Speichels, 
geht  aber  besonders  energisch  im  Darmcanal  durch  die  Einwirkung  des  panerea* 
tischen-  und  Darmsaftes  vor  sich. 

In  der  Technik  findet,  abgesehen  von  der  Bier-  und  Branntweinfabrikation, 
die  Stärke  auch  noch  am  Verdicken  der  Farben  und  Appretiren  der  Zeuge  und 
zur  Darstellung  von  Dextrin  und  Traubenzucker  Anwendung. 

XyloVdin:  C,.»^?'^  O10?  Dieser  durch  Einwirkung  von  concentrirter 

Salpetersäure  auf  Starke  sich  bildende  Xitrokörper  ist  weiss,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkokol  und  Aether,  explodirt  durch  Schlag,  und  verbrennt  bei 
180°  G.  mit  Heftigkeit.  Durch  reducirende  Agcnticn  geht  es  wieder  in 
Stärke  über.    Nach  obiger  Formel  wäre  es  Nitramylon. 

Dem  Amylum  sich  iu  ihren  Eigenschaften  am  meisten  nähernde  und 
damit  isomere  Kohlehydrate  sind: 

Inulin.  Diese  stärkeraehlühnliehe  Substanz  ist  in  den  Wurzeln 
vieler  Pflanzen  der  Ordnung  Cowpositae,  u.  a.  in  Inula  Ikkniitm,  Jlelimi- 
thus  tuberosum,  in  den  Cichorien  wurzeln,  besonders  reichlich  aber  in  den 
Wurzelknollen  der  Dahlien  (Georginen)  enthalten.  Das  Inulin  ist  ein  der 
Stärke  sehr  ähnliches  weisses  Pulver,  welches  in  kochendem  Wasser  ohne 
Kleisterbildung  löslich  ist,  und  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt  wird.  Die 
Lösung  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Seine  übrigen 
Eigenschaften  kommen  aber  mit  denen  des  Amylums  überein. 
In  Kupferoxyd-Ainmoniak  ist  es  löslich. 

Lieheuin.  Lichenin.    Moosstärke.    Dieser  Körper  ist  in  einigen  Flechten, 

namentlich  Cetraria  islundica,  enthalten.  Bildet  in  den  Pflauzenzcllen  eine 
homogene  aufgequollene  Masse ,  und  wird  aus  isländischem  Moose  ge- 
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wonnen,  indem  mau  dasselbe  mit  kaltem  Wasser,  das  etwas  kohlensaures 
Nntron  enthält,  erschöpft,  und  hierauf  mit  Wasser  auskocht,  welches  das 
Lichenin  löst  und  beim  Krkalteu  als  eine  farblose  Gallerte  abscheidet. 
Beim  Trocknen  verwandelt  es  sieb  in  eine  harte,  halb- durchsichtige  Masse, 
die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kochendem  Wasser 
dagegen  löslich  ist  und  darin  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  aufquillt. 
Durch  Jod  wird  es  bald  blau,  bald  grünlich  gefärbt.  Sein  übriges  Ver- 
halten ist  das  des  Amylums. 

Parainylon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Körner  in  einer  Iufu-  P*r»m>ioU. 
sorieuspecies :  Emßcna  viridis  enthalten,  und  kann  daraus  auf  mechani- 
schem Wege  ausgeschlämmt  werden.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Ammouiak  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Kali 
löst,  daraus  aber  durch  Salzsäure  als  opalisirende  Gallerte  abgeschieden 
wird.  Diastase  führt  das  Paramylon  nicht  in  Zucker  über,  wohl  aber 
rauchende  Salzsäure.    Jod  ruft  keine  bestimmte  Färbung  hervor. 

Glycogeu.  Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.  Diese  uiycogca. 
in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des  Menschen,  neben  einem  während  des 
Lebens  selbe  in  Zucker  umwandelnden  Ferment,  enthaltene  Substanz  wird 
aus  Menschenlebern  einfach  dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Leber  mit 
Wasser  so  lange  ausspritzt,  als  das  Wrasser  noch  milchig  abläuft,  aus  der 
Flüssigkeit  das  Albumin  durch  Kuchen  coagulirt  und  das  Filtrat  mit  Al- 
kohol versetzt,  wodurch  das  Glycogen  gefallt  wird.  Man  löst  dasselbe  in 
Wasser  auf,  kocht  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  wobei 
gewöhnlich  noch  ein  Rest  von  Albuminuten  sich  abscheidet,  und  fällt  wieder 
mit  Alkohol.    Durch  Aether  wird  es  von  Fett  befreit. 

Das  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  schneeweisses ,  mehlartiges  Pulver 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  keinerlei  Organisation  zeigt;  es  ist  ge- 
schniack-  und  geruchlos,  quillt  in  Wasser  kleisterartig  auf,  und  löst  sich 
beim  Erwärmen  raBch  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit.  Jod  bewirkt 
maronenbrauue  bis  dunkelrothe  Färbung.  Speichel,  Pancreassaft ,  Leber- 
saft, Blut,  Diastas  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  sehr  rasch  in 
Traubenzucker;  Salpetersäure  giebt  in  der  Kälte  Xyloidiu,  beim  Kochen 
Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  in  Gestalt  einer  gelblichweissen,  gummiähn- 
lichen Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  sonst  keino  Verschieden- 
heiten darbieten. 

Es  scheint  verschiedene  WasBermengen  chemisch  binden  zu  können, 
denn  die  Analysen  verschieden  dargestellter  Präparate  gaben  die  Formeln : 
Ci2H,0O10,  Cj.jH^Oij  und  C,_. IIuO,,. 

Von  Kupferoxyd- Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelöst,  und  durch 
Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  gefällt. 
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(i  u  m  in  i. 
C,2  HJ0  OJ0. 

Gummi.  Unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Gummi  begreift  man  eine  gewisse 

Anzahl  mit  der  Cellulose  und  mit  Amylum  isomerer  Kohlehydrate ,  die 
sich  in  Wasser  zu  klaren,  stark  klebrigen  und  klebenden  Flüssigkeiten 
lösen,  oder  damit  aufquellen,  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Al- 
kohol niedergeschlagen  werden,  geschmack-  und  geruchlos  sind  und  durch 
verdünnte  Säuren  in  Traubenzucker  übergehen.  Man  theilt  sie  zweckmäs- 
sig ein  in 

A.  In  Wasser  wirklich  lösliche  Gummiarten  (Arabin,  Dextrin). 

B.  Mit  Wasser  schleimig  aufquellende  Gummiarten  (Bassorin,  Cerasin, 
Pflanzenschleim). 

A.  In  Wasser  lösliche  Gummiarten. 

1.  Arabisches  Gummi,  Arabin,  Arabinsäure. 

Arabische»  Farblose  oder  gelbliche  Massen  von  glasähnlichem  Glanz,  mehr  oder 

minder  vollkommener  Durchsichtigkeit  und  muschligem  Bruch.  In  kaltem 
Wasser  vollständig  zu  einer  sauer  reagirenden  klebrigen  Flüssigkeit  löslich, 
die  einen  faden  Geschmack  besitzt,  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links 
ablenkt,  und  beim  Eindampfen  zu  einer  gesprungenen  durchsichtigen 
Masse  eintrocknet.  Das  Gummi  verbindet  sich  mit  Basen  (daher  und 
wegen  der  sauren  Reaction  der  Name  Arabinsäure)  zu  wenig  beständigen 
Verbindungen.  Seine  Lösungen  werden  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd 
und  kieselsaures  Kali  gefällt,  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gummi  wie  alle 
Gummiarten  vollständig  uulöslich,  und  es  wird  daher  aus  seinen  wässeri- 
gen Lösungen  auch  durch  Alkohol  vollständig  ausgefällt. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Trauben- 
zucker verwandelt,  Salpetersäure  führt  es  in  Oxalsäure  und  Schleimsäure 
über.  Diastas  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion verhält  es  sich  wie  die  übrigen  Kohlehydrate. 

vorkom-  Vorkommen.  Das  arabische  Gummi  ist  ein  Bestandteil  des  Saftes 

vieler  Pflanzen,  und  in  gewissen  Pflanzenfamilien,  sodenMimosen  undCi- 
cadeen,  besonders  reichlich  enthalten.  Zuweilen  fh>s<?t  es  freiwillig  aus. 
Dies  ist  besonders  der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und  am 
Senegal  vorkommenden  Acaciaarten,  welche  das  arabische  Gummi 
des  Handels  liefern.  Dieses  enthält  noch  einige  durch  Alkohol  auszieh- 
bare Beimengungen  und  hinterlässt  beim  Verbrennen  2  bis  3  Procent 
Asche. 

Das  arabische  Gummi  hält  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit  seiner  Lösung 
in  Wasser  fein  vertheilte  Körper  suspendirt.    Hierauf  beruht  seine  Anwendung  zur 
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Bereitung  der  Dinte  und  gewisser  Arzneiformon,  der  Emuisio  gummosa  und  oleosa.  Anwondun- 

Die  Emulsio  qvmmosa  ist  eine  Auflösung  von  arabischem  Gummi  in  Mandelmilch, 

die  Emulsio  oleosa  eine  mit  Mandelöl  versetzte  Auflösung  von  arabischem  Gummi.  Diute. 

Die  gewöhnliche  Dinte  ist  eine  Flüssigkeit,  in  der  durch  einen  Gehalt  an  arabi- 

schem  Gummi  das  Färbende:  gerbsaures  und  gallussaures  Eisenoxyduloxyd,  ein  und  oleosa. 

schwarzblauer  Niederschlag,  fein  vertheilt  schwebend  (suspendlrt)  erhalten  wird. 

Das  Gummi  findet  ausserdem  in  der  Färberei  und  als  Klebemittel  eine  viel- 
fache Anwendung. 

2.  Dextrin,  Stärkegummi. 

Dieses  Gummi  findet  sich  in  der  Natur  nicht,  sondern  bildet  sich  »ext™, 
aus  Amylum  bei  Einwirkung  höherer  Temperatur,  durch  Diastas,  und 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren ;  auch  bei  der  Behandlung  des  arabi- 
schen Gummis  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  es  als  Zwischen- 
produet. 

Das  Dextrin  kommt  in  seinem  äusseren  Ansehen  und  in  den  meisten 
Eigenschaften  mit  dem  gewöhnlichen  Gummi  überein;  wie  dieses  ist  es 
namentlich  auch  in  Wasser  vollkommen  löslich.  Von  der  Verschieden- 
heit des  Ursprungs  abgesehen ,  unterscheidet  es  sich  vom  arabi- 
schen Gummi  dadurch,  dass  seine  Lösung  die  Polarisatiousebene  des 
Lichtes  stark  nach  rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin),  dass  es 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure,  sondern  nur 
Oxal&äure  giebt,  und  dass  es  endlich  von  Bleiessig  nicht  gefällt  wird. 
Durch  Diastas  und  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  ver- 
wandelt. 

Gewinnung.    Da  das  Dextrin  die  natürlichen  Gummiarten  in  ihren  meisten  Gewinnung. 
Anwendungen  vollkommen  ersetzt,  und  billiger  zu  stehen  kommt,  wird  es  im 
Grossen  fabrikmässig  dargestellt.    Die  gewöhnlichste  Methode  ist  folgende:  Man 
befeuchtet  Stärkemehl  mit  Wasser,  welchem  etwa  2  Proc.  Salpetersäure  zugesetzt 
werden,  lässt  an  der  Luft  trocknen  und  erhitzt  dann  auf  110°C. 

Eine  ältere  Methode  besteht  darin,  das  Stärkemehl  für  sich  auf  210°C.  zu  er- 
hitzen. Dieses  pulverfürmige  und  gelbliche  Dextrin  wurde  als  sogenanntes  Leio- 
come  in  den  Handel  gebracht.  Auch  durch  Einwirkung  von  Malz  (Diastas)  auf 
Stärke  wird  es  erzeugt.  Es  ist  daher  im  Biere  enthalten.  Wenn  durch  die  Ein- 
wirkung des  Diastas  sieh  die  Stärke  aufgelöst  hat,  und  man  erhitzt  rasch  zum 
Kochen,  so  wird  die  weitere  Umwandlung  des  Dextrins  in  Traubenzucker  verhin- 
dert, kocht  man  aber  nicht,  so  verwandelt  sich  das  Dextrin  allmählich  vollständig 
in  Zucker. 

Die  Anwendungen  des  Dextrins  sind  die  des  Gummis. 

B.  Mit  Wasser  nur  aufquellende  Gummiarten. 

Bas  s  o  ri  n 

ist  der  wesentliche  Bestaudtheil  des  Tragant  hg  ummis,  Gummi  Traget- 
cantfkte ,  welches  in  weissen  bis  gelblich-weissen  durchscheinenden  Körnern 
oder  bandförmig  gewundenen  Stücken  in  den  Handel  kömmt,  und  aus 
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gewissen  im  Orient  vorkommenden  Astragalusartt-n  (Astragalns  verut 
und  A.  creticus)  ausfliegst,  —  ferner  des  Bassoragummis,  eines  von 
gewissen  Acaciaurten  abstammenden  Gummis.  Diese  beiden  Gummiarten, 
sowie  das  Kirschgummi  enthalten  neben  Arabiu  einen  Stoff,  welcher  im 
Wasser  nicht  eigentlich  löslich  ist,  damit  aber  zu  einer  durchsichtigen, 
dicken  schleimigen  Flüssigkeit  aufquillt.  Dieser  Stoff  ist  Bassorin  genannt 
worden.  In  Alkalien  lost  er  sich  leicht  auf.  Derselbe  ist  übrigens  noch 
sehr  unvollkommen  studirt. 

Pflanzeuschleim. 

Man  versteht  darunter  einen  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  und 
mit  dem  Bassorin  wahrscheinlich  identischen  Stoff,  der,  seiner  Zusammen- 
setzung nach  mit  dem  Gummi  übereinstimmend,  so  wie  das  Bassorin  mit 
Wasser  nur  aufquillt,  und  namentlich  mit  kochendem  Wasser  dickliche 
schleimige  Flüssigkeiten  bildet,  die  thierischem  Schleim  in  ihren  physi- 
kalischen Charakteren  sehr  ähnlich  sind.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  der  Pflanzenschleim  in  Traubenzucker  verwandelt,  durch  Salpeter- 
säure in  Schleimsäure  und  Oxalsäure. 

Besonders  reich  au  Pflanzen  schleim  sind  gewisse  Samen,  Knollen  und 
Wurzeln.  So  die  Samen  von  PI  anlagt)  Psyllium:  Flohsamen,  von  Lintim 
usitatissimum:  Leinsamen,  die  Quittenkerne,  die  Wurzeln  von  Althaea 
oßicinalis  (Althäaschleim)  die  Knollen  mehrerer  einheimischer  Orchideen 
(Salepschleim),  gewisse  Seealgen  (Knorpeltangschleim)  u.  a.  m. 

Man  benutzt  sie  vorzugsweise  in  derMedicin  zur  Bereitung  schleimi- 
ger Decocte,  die  ihre  Eigenschaft,  einhüllend  und  suspendirend  zu  wirken, 
ihrem  Gehalte  an  Pflanzenschleim  verdanken. 

Zucker. 

Unter  diesem  generellen  Namen  begreift  man  eine  Anzahl  zunächst 
durch  den  Lebensprocess  von  Pflanzen  und  Thiereu  erzeugter,  grössten- 
teils krystallisationsfahiger,  indifferenter  Kohlehydrate,  die  einen  mehr 
oder  minder  süssen  Geschmack  besitzen.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  be- 
stimmte Fermente  müssen  sie  in  zwei  Gruppen  gebracht  werden.  Die  eine 
Gruppe: 

A.  Die  gährungsffihigen  Zuckerarten  umfassend,  begreift  6olche  Stoffe 
in  sich,  die  unter  der  Einwirkung  der  Bierhefe  sich  direct  oder  indi- 
rect  in  Alkohol  und  Kohlensäure  spalten,  d.  h.  mit  anderen  Worten: 
der  geistigen  Gährung  fähig  sind.    Die  zweite  Gruppe: 

B.  Nichtgährungsfahige  Zuckerarten,  umfasst  eine  Reihe  büss  schme- 
ckender Kohlehydrate,  die  der  geistigen  Gährung  nicht  föbig  sind. 
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A.  Gährungsfäliige  Zuckerarten. 

Traubenzucker. 
Syn.  Stärko/uoker,  Krüuiel/.ucker,  Hurii/.ucker,  lilucose. 
Cialis  Oj,.  -f  2aq. 

Diese  Zuckeiart  krystallisirt  selten  in  deutlichen,  wohlausgebildeten  Trauben- 
Krystallen,  sondern  meist  in  warzigen,  krümlichen  Massen,  die  sich  unter  zucker" 
dem  Mikroskop  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehend  erweisen.  Der 
Traubenzucker  schmeckt  süss,  jedoch  weniger  süss,  wie  der  gewöhnliche  Ki«*n- 
Zucker  (Rohrzucker),  ist  in  Wasser  und  in  "Weingeist  löslich,  und  bewirkt  "ch*ft*11, 
in  seinen  Lösungen  eine  Ablenkung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  rechts.    Aua  Alkohol  krystallisirt,  enthält  er  kein  Krystallwasscr 
und  schmilzt  erst  bei  146°  C,  während  der  krystallwasserhaltende  schon 
bei  86°  C.  schmilzt,  wobei  er  sein  Krystallwasser  vollständig  verliert.  In 
höherer  Temperatur  wird  er  unter  Bräunung  und  Wasserverlust  in  einen 
Körper  verwandelt,  der  nicht  mehr  süss  schmeckt,  nicht  mehr  gährungs- 
fähig  ist,  und  die  Formel:  C12H.,  0.,  haben  soll.  Man  nennt  diesen  Körper 
Caramel.    Es  ist  eine  braune,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  cawmei. 
und  grosse  Mengen  Wasser  oder  Weingeist  braun  färbende  Substanz,  die 
als  Surrogat  für  Kaffee  und  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  Anwendung 
findet.    In  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  voll- 
ständig, unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sumpfgas  und 
Bildung  von  Essigsäure,  Aceton,  Aldehyd,  Furfurol  und  anderen  Producten, 
worunter  ein  bitter  schmeckender  Stoff:  Assamar.  Ajn**m»r. 

Mit  Basen  geht  der  Traubenzucker  einige  wenig  beständige  Verbindun- 
gen ein;  der  Tra  ubenzucker-Bary t  hat  die  Formel:  2  (Cj2  H!2 Oj.j), 
3  BaO, die  Blei  Verbindung  dagegen  wäre  nach  den  vorhandenen  Angaben: 
Ci2HnO,|,  PbO,  2PbO.    Man  nennt  solche  Verbindungen  Saccharate.  saccharaic. 

Mit  Chlornatrium  verbindet  sich  der  Traubenzucker  ebenfalls  zu 
einer  in  sehr  schönen  Krystallen  anschiessenden  Verbindung,  die  man  er-  Traubcu- 
hält,  wenn  man  zuckerhaltigen  Harn  (den  Harn  von  Harnruhrkranken)  Ku«ii«ah. 
mit  Kochsalzlösung  versetzt,  und  krystallisiren  l§sst.  Ihre  Formel  ist: 
C,.»H,20,2t  NaCl  -f-  aq.  Eine  zweite  Verbindung,  die  sich  zuweilen 
neben  der  ersten  bildet,  und  sehr  grosse  Krystalle  darstellt,  ist  nach 
der  Formel:  2  (C,._,  H12  0,2) ,  NaCl  -f  3  aq.  zusammengesetzt.  Mit 
Bromnatrium  giebt  er  eine  schön  krystallisirte  Doppelverbindung: 
2(C12H1,,Ol,),  NaBr. 

Auch  mit  organischen  Säuren  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu 
wenig  stabilen  Verbindungen,  deren  Charakter  der  der  weiter  unten  zu 
beschreibenden  Glucoside  ist.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen 
sind  aber  noch  nicht  genauer  etudirt. 
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Der  Traubenzucker  verhält  sich  den  Aldehyden  vielfach  ähnlich.  So 
oxydirt  er  sich  bei  Gegenwart  starker  Basen  sehr  leicht.  Erhitzt  man 
eine  Traubenzuckerlösung  mit  Aetzkali,  so  nimmt  Bie  alsbald  eine  dunkel» 
braune  Färbung  an;  setzt  man  hierauf  Salpetersäure  zu,  so  entwickelt 
sich  ein  stechender  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  und  Ameisensäure 
(Moore's  Zuckerprobe).  Aus  Kupferoxydlösungen  scheidet  der  Trauben- 
zucker bei  Gegenwart  freier  Alkalien  schon  in  der  Kälte,  rascher  bei  ge- 
lindem Erwärmen  rothes  Kupferoxydul ,  oder  gelbes  Kupferoxydulhydrat 
ab,  und  diese  Reduction  des  Kupferoxyds  findet  auch  dann  noch  statt, 
wenn  die  Lösung  nur  0,0001  Zucker  enthält  Es  beruht  hierauf  eine 
Methode  zur  Ausmittelung  des  Traubenzuckers  (T  rom  mer's  Zuckerprobe), 
und  ein  Verfahren,  den  Zuckergehalt  einer  Lösung  auf  volumetrischem 
Wege  quantitativ  zu  bestimmen  (Fehl  in g's  Methode),  auf  die  wir  weiter 
unten  zurückkommen  werden. 

Bei  der  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Traubenzucker  in  alkali- 
scher Lösung  entsteht  eine  krystallisirbare,  der  Citronen-  oder  Weinsäure 
ähnliche  organische  Säure:  Gummisäure,  C«  H5 O10 (?),  und  ausserdem 
ein  gummiähnliches,  indifferentes  Kohlehydrat,  welches  durch  Schwefel- 
säure wieder  in  Zucker  verwandelt  wird.  Beide  Verbindungen  sind  noch 
wenig  studirt. 

Auch  aus  Wismuth-,  Silber-,  Gold-,  Platin-  und  Quecksilberlösungen 
Beneidet  der  Zucker  beim  Kochen  die  Metalle  aus,  aus  Sublimatlösung  Calo- 
mel.  (Versilberungsflüssigkeit  für  Glas  enthält  Zucker.)  Mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  bildet  der  Traubenzucker  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure: dieZuckerschwefelsäure,  Salpetersäure  führt  ihn  in  Zuckersäure 
und  Oxalsäure  über.  Starke  Basen  erzeugen  daraus  Glucinsäure: 
C8  HÄ  06 ,  eine  unkrystallisirbare ,  gelbliche  Masse ;  bei  der  Destilla- 
tion liefert  er  unter  anderen  Producten  Aceton  und  Metaceton: 
CijHjoOj,  mit  concentrirten  Säuren  abgedampft,  wird  er  in  schwarze 
humusähnliche  Massen  verwandelt,  ebenso  durch  Zinnchlorid;  durch  Oxy- 
dationsmittel wie  Mangansuperoxyd  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure wird  aus  dem  Traubenzucker  Ameisensäure  erzeugt,  durch  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  Essigsäure,  Propionsäure  und  als  Endproduct  Koh- 
lensäure und  Oxalsäure. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  das  Verhalten  des  Traubenzuckers 
gegen  gewisse  Fermente. 

Wird  eine  Traubenzuckerlösung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe, 
eine  mikroskopische  Pflanze  auf  der  niedersten  Stufe  der  Organisation, 
Torula  Cerevisiac,  unter  den  für  Gährungsvorgänge  überhaupt  erforder- 
lichen Bedingungen  zusammengebracht,  bo  verwandelt  er  sich  in  Alkohol 
und  Kohlensäure,  und  zwar  derart,  dass  1  Aeq.  Traubenzucker  2  Aeq. 
Alkohol  und  4  Aeq.  Kohlensäure  (Kohlensäure  =  COa)  liefert: 

1  Aeq.  Traubenzucker 
tf  „  Alkohol  .  .  . 
4     „     Kohlensäure   .    L\  Op 


C|aHi2Ol2  — 
C8  H1204 


C,2HI30i2 
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Alkohol  und  Kohlensäure  sind  aber  nicht  die  einzigen  dabei  entste- 
henden Prodncte,  denn  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  finden  sich  stets 
auch  geringe  Mengen  von  Glycerin  und  Bornsteinsäure,  unter  Umstanden 
auch  höhere  Alkohole,  wie  Amylalkohol,  und  fette  Säuren. 

Die  liefe  entwickelt  sich  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten,  die  zugleich  Hefe,  Bit- 
stickstoffhaltige  eiweissartige  Stoffe  und  phosphorsaure  Salze  enthalten,  Eigen"*"* 
wie  im  Traubensafte,  der  Bierwürze,  wenn  diese  Flüssigkeiten  mit  der  dor*£!bcn. 
Luft  in  Berührung  sind  oder  waren.   Die  klaren  Flüssigkeiten  trüben 
sich  allmählich,  gerathen  in  Gährung,  und  es  scheiden  sich  die  trübenden 
Substanzen  in  Gestalt  einer  grauen,  schäumenden ,  breiartigen  Masse  von 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction  ab.   Dies  ist  die  Hefe.  Unter 
dem  Mikroskop  untersucht,  zeigt  sie  sich  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten 
perlschnurartig    aneinandergereihten    einfachen   Zellen    oder  Bläschen 
(Hefekügelchen)  bestehend.   Dieselben  haben  eine  Zellenmembran  und 
einen  flüssigen  Inhalt.   Erstere  ist  Cellulose,  letzterer  ein  stickstoffhalti- 
ger eiweissartiger  Körper.   Ausserdem  enthalten  sie  Aschenbestandtheile, 
namentlich  phosphorsaure  Salze.   Man  unterscheidet  Oberhefe,  die  sich  ober-  und 
bildet,  wenn  die  zuckerhaltigen  Säfte  oder  Würzen  bei  einer  Temperatur  Uuterhefe- 
von  18°  bis  25°  C.  gähreu,  und  Unterhefe,  die  vorzugsweise  dann  ge- 
bildet wird,  wenn  die  Gährung  bei  niederer  Temperatur  von  0°  bis  -r-7°C. 
vor  sich  geht.  Beide  sind  Zcllenpflanzen,  die  Oberhefe  aber  pflanzt  sich 
durch  Knospenbildung  fort,  während  die  Unterhefe  sich  wahrscheinlich 
in  der  Art  vermehrt,  dass  die  einzelnen  Zellen  platzen  und  aus  jedem 
Körnchen  des  Inhalts  sich  eine  neue  Zelle  bildet.   In  ihrer  Wirkung  auf 
Zuckerlösungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  und  Unterhefe  dadurch,  dass 
Erstere  eine  stürmische  Gährung,  Letztere  aber  eine  langsame  und  regel- 
mässige hervorruft. 

Die  Wirkung  der  Hefe  auf  Zuckerlösungen  findet  nur  dann  statt, 
wenn  die  Hefekügelchen  mit  der  Zuckerlösung  in  unmittelbare  Berührung 
kommen.   Bringt  man  in  ein  mit  Zuckerwasser  gefülltes  Glas  A,  Fig.  13, 

mittelst  eines  durchbohrten  Korks  eine  an  beiden  Enden 
Fig.  13.        offene  Glasröhre  a,  die  man  aber  vorher  am  Ende  b 
mit  Fliesspapier  gut  überbunden  und  hierauf  mit  Hefe 
gefüllt  hat,  so  geht  natürlich  eine  Diffusion  der  Zucker- 
lösung und  der  Flüssigkeit,  in  der  die  Hefenkügelchen 
suspendirt  sind,  vor  sich,  demungeachtet  aber  tritt  die 
Gährung  nur  in  der  Röhre  a  b  ein ,  in  der  die  Zucker- 
lösung mit  den  Hefenzellen  in  unmittelbare  Berührung 
kommt,  während  in  dein  äusseren  Ge fasse  der  Zucker 
keine  Veränderung  erleidet. 
Die  Hefe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam  ,  die  wir  S.  69  Unwirksam- 
als  die  Fermente  unwirksam  machend  hervorgehoben  haben ,  so  durch  Hefa0"  d*r 
Austrocknen,  durch  Erhitzen  bis  auf  100°C,  durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol, Säuren  und  Alkalien.    Es  ist  schliesslich  hervorzuheben,  dass  zum 
Eintritt  der  geistigen  Gährung  eine  gewisse  Verdünnung  der  Zucker- 
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lösung  noth  wendig  ist  (concentrirte  Zuckerlösungen  gährcn  nicht),  und  dass 
die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Säure  und  im  Falle  nur  »ehr 
wenig  Hefe  zugesetzt  wurde,  die  Anwesenheit  phosphorsaurer  Salze  und 
stickstoffhaltiger  Körper  sie  begünstigt,  alkalische  Beschaffenheit  der  zu- 
ckerhaltigen Flüssigkeit  oder  zu  grosse  Menge  freier  Saure  sie  ver- 
zögert. 

Durch  neuere  sehr  ausgedehnte,  aber  allerdings  noch  keineswegs  völlig  abge- 
schlossene Untersuchungen  überdie  geistige  Gährung  scheint  soviel  nachgewiesen,  das* 
die  Wirkung  der  Hefe  bei  der  Gährung  auf  einer  chemischen  Wechsel- 
wirkung zwischen  ihr  und  dem  vorhandenen  Zucker  beruhe;  das«  ferner  die 
während  der  Gährung  stattfindende  Vermehrung  und  Neubildung  der  Hefe  auf 
Kosten  der  Elemente  des  Zuckers  erfolge  (vcrgl.  Gährung  im  Allgemeinen),  und 
dass  endlich  die  Hefe  zu  ihrer  Entwicklung  Sauerstoff  bedürfe,  welchen  sie  der 
Luft  entnehme ,  wenn  diese  den  Zutritt  ,hat,  aber  bei  Abschluss  derselben  dem 
Zucker  selbst.  Die  Gährung  erscheint  demnach  als  ein  chemisch  «physiologischei 
Vorgang,  und  die  Hefe  als  wahre  Pflanze.  Eine  Gleichung  aber,  welche  ausdrückt, 
warum  bei  dieser  Wechselwirkung  zwischen  Zucker  und  Hefe  als  die  einzigen 
in  erheblicher  Menge  auftretenden  Endproducte  nur  Alkohol  und  Kohlensäure 
erscheinen,  ist  vorläufig  nicht  möglich. 

Ander«  verhält  sich  der  Traubenzucker  gegen  gewisse  andere  Fer- 
mente, namentlich  gegen  faulende  thierische  Membranen,  und  faulende 
stickstoffhaltige  Stoffe  überhaupt.  Mit  diesen  Fermenten  bei  mittlerer 
Temperatur  zusammengebracht,  verwandelt  sich  der  Traubenzucker  zu- 
erst in  Milchsäure,  dann  in  Buttersäure.  Diese  Umsetzung  lässt  sich  in 
nachstehender  Weise  versinnlichen : 


1  Aeq.  Tranbenzucker 


2 

2 
1 
4 
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Milchsäure 
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Unter  gewissen  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Trau- 
benzuckerlösungen eine  Veränderung,  die  man  die  schleimige  Gährung 
des  Zuckers  nennt.  Der  Zucker  wird  dabei  in  eine  schleimige,  der  Cel- 
lulose  ähnliche  Substanz,  verwandelt,  während  gleichzeitig  Milchsäure  und 
Mannit  auftritt.  Diese  Art  von  Gährung  findet  zuweilen  in  geringhal- 
tigen weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entsteht  hier  offenbar  durch 
einen  Reductionsprocess ,  indem  aus  einer  Wasserzersetzung  oder  sonst 
wie  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zucker  überträgt.  Mannit 
ist  C12Hj4IT12.  Traubenzucker  C,2H)20,2.  Die  Umwandlung  des 
Zuckers  in  Mannit  erfolgt  demnach,  indem  Ersterer  2  Aeq.  H  aufnimmt. 

Vorkommen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestandtheil  des  Saftes 
der  Trauben,  Pflaumen,  Kirschen,  Feigen  und  vieler  anderer  süsser  Pflan- 
zenfrüchte, und  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  Rosinen,  trocknen 
Feigen  und  anderem  getrockneten  Obste  zu  beobachten.  Er  ist  ausserdem 
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im  Honig  enthalten.  Im  Thierreiche  findet  er  sich  theils  normal,  theils 
pathologisch  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  und  Gewehen.  Normal  findet 
er  sich  im  Dünndarininhalte  und  Chylus  nach  dem  Genüsse  Stärkemehl- 
und  zuckerhaltiger  Nahrungsmittel ,  im  Lebervenenblute  und  spurenweise 
auch  im  Blnte  anderer  Gefasse,  in  der  Leber  der  Säugethiere  und  des 
Menschen,  im  bebrüteten  und  unbebrüteten  Hühnerei,  im  Harn  des  Fötus 
der  Kuh  und  des  Schafes,  im  Harn  schwangerer  Frauen,  in  der  Amnios- 
und  Allantoisflüssigkeit  der  Rinder,  Schafe  und  Schweine.  Pathologisch 
ist  er  oft  in  sehr  bedeutenden  Mengen  im  Harn  der  Menschen  enthalten, 
die  an  Diabetes  mellitus  (zuckerige  Harnruhr)  leiden,  und  fiudet  sich  im 
Harn  überhaupt  alsbald  nach  Heizung  oder  Verletzung  der  medulla  ob- 
longata.  Bei  Diabetes  mellitus  findet  er  sich  übrigens  auch  in  den  meisten 
übrigen  Se-  und  Excreten. 

Bildung.  Der  Traubenzucker  ist  das  einzige  Kohlehydrat,  welches  Biidnim. 
mit  allen  seinen  ihm  zukommenden  Eigenschaften  künstlich  dargestellt 
werden  kann.  Man  kann  den  Traubenzucker  aus  allen  übrigen  Kohle- 
hydraten gewinnen.  Aus  Cellulosc  und  Gummi  durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren,  aus  Amylum  und  Dextrin  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  und  durch  Diastas,  aus  den  meisten  anderen 
Zuckerarten  durch  die  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  und  gewissen 
Salzen;  in  der  Leber  erzeugt  er  sich  aus  dem  darin  vorkommenden  Gly- 
cogen  durch  dio  Einwirkung  des  Leberferments,  im  übrigen  thierinchen  Or- 
ganismus aus  Stärke,  die  von  aussen  mit  den  Nahrungsmitteln  in  den  Körper 
gelangt,  durch  das  Ferment  des  Speichels,  Bauchspeichels,  Darmsaftes  u.  s.  w. 
Der  Traubenzucker  bildet  sich  endlich  hei  der  Spaltung  der  Glucoside, 
gewisser,  weiter  unten  näher  zu  beschreibender  organischer  Verbindun- 
gen, durch  verdünnte  Säuren  oder  gewisse  Fermente  ,  doch  ist  dabei  zu 
bemerken,  dass  der  bei  der  Spaltung  der  Glucoside  erhaltene  Zucker  häu- 
fig mit  dem  Traubenzucker  nicht  identisch  ist.  Aub  der  Bildung  des 
Traubenzuckers  bei  der  Behandlung  der  Cellulose  mit  verdünnter  Säuren 
folgt  von  selbst,  dass  man  Traubenzucker  aus  Holz,  aus  Papier  und  Lein- 
wand gewinnen  könne,  wie  es  in  der  That  der  Fall  ist. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode,  Traubenzucker  darzustellen,  besteht  Darntelhmg. 
darin,  Honig  mit  kaltem  Weingeist  zu  behandeln,  welcher  den  unkrystallisirbaren 
Zucker  auszieht,  und  die  wässerige  Lösung  des  Rückatandf»  nacli  vorgängiger  Ent- 
färbung mit  Thierkohle  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Aus  diabetischem  Harn 
gewinnt  man  ihn,  indem  main  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Syrupeonsistenz  ab- 
dampft und  hierauf  längere  Zeit  an  einen  kühlen  Ort  stellt,  wobei  der  Trauben- 
zucker auskrystnllisirt.    Man  reinigt  ihn  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren. 

Wegen  seiner  mehrfachen  technischen  Anwendungen  stellt  man  den  Trauben- 
zucker fabrik massig  dar,  und  zwar  aus  Stärke,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  die  Schwefelsäure  durch  Kreide  abscheidet, 
das  Filtrat  über  Knochenkohle  filtrirt  und  zur  Consistenz  eines  steifen  Syrups 
concentrirt.  Dieser  wird  als  solcher  unter  dem  Namen  Stärkesyrup  in  den 
Handel  gebracht,  oder  man  lässt  ihn  bis  zur  Krystallisation  stehen,  und  bringt  den 
Zucker  unter  der  Bezeichnung  Stärkezucker  in  den  Handel.  Auch  durch  die 
Einwirkung  von  Malzauszug  auf  Stärke  wird  Stärkezucker  dargestellt. 
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Praktische  Bemerkungen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestand- 
teil des  Traubensaftes,  der  Bierwürze,  der  Branntwein  würze ,  und  von 
der  Quantität,  in  welcher  er  darin  enthalten  ist,  hängt  ganz  wesentlich 
die  Qualität  der  daraus  zu  bereitenden  Getränke  ab.  Es  ißt  daher  wich- 
tig, den  Gehalt  obiger  Lösungen  an  Zucker  zu  kennen.  Auch  in  medi- 
cinischer  Beziehung  kann  eine  Gewichtsbestimmung  des  in  diabetischem 
Harn  enthaltenen  Zuckers  von  Werth  erscheinen,  um  seine  Ab-  oder 
Zunahme  und  damit  auch  Ab-  oder  Zunahme  des  Leidens  zu  constatiren. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  zur  Ermittelung  des  Zuckergehaltes  von  Lö- 
sungen bedient,  gleichviel,  ob  es  sich  dabei  um  Traubenzucker  oder  Rohrzucker 
handelt,  fasst  mau  unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Saccharimetric  zusammen. 
Die  üblichen  Bestimmungsmethoden  lassen  sich  in  drei  Classen  theilen:  1)  Die 
aräo metrischo  Probe;  2)  die  optische  Probe;  3)  das  chemische  Ver- 
fahren. Ihr  näheres  Detail  gehört  in  technologische  und  analytische  Handbücher, 
wir  beschranken  uns  daher  hier  auf  folgende  Bemerkungen. 

Die  aräometrlscho  Probe  besteht  in  der  Bestimmung  des  speeifischen  Ge- 
wichtes der  Zuckerlösungen  von  unbekanntem  Gehult  durch  eigens  zu  diesem 
Zwecke  construirte  Aräometer:  sogenannte  Sac chari meter. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  Erfahrung,  dass  der  Zucker  in  Lösungen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  ablenkt ,  und  dass  das  Drehungsvermögen  derselben 
ihrem  Zuckergehalte  proportional  ist.  Kennt  man  daher  den  Drehungswinkel,  der 
durch  eine  Zuckerlösung  in  dem  Polarisationsapparate  hervorgerufen  wird,  so  kennt 
man  damit  den  Zuckergehalt  der  Lösung.  Es  sind  Polarisationsapparate 
construirt,  welche  den  Zuckergehalt  in  den  Apparat  eingeschalteter  Zuckerlösungen 
durch  einfache  Messung  des  Drehungswinkcls  angeben,  und  die  sich  daher  für  die 
Technik  und  Physiologie,  wo  es  6ich  um  eine  schnell,  sicher  und  auch  in  den 
Händen  weniger  Geübter  leicht  ausführbare  Methode  handelt,  besonders  eigneu. 

Von  den  chemischen  Proben  soll  die  Fehling'sche  etwas  näher  erläutert 
werden.  Sie  beruht  darauf,  dass  Traubenzucker  aus  alkalischen  Kupferoxydlösun- 
gen Kupferoxydul  ausscheidet.  Kennt  man  nun  den  Gehalt  einer  titrirten,  aus 
Kupfervitriol,  weinsaurem  Kali-Natron  und  Natronlauge  bereiteten  Kupferoxyd- 
lösung an  Kupfer,  so  kann  man,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel  von  der  Zucker- 
lösung von  unbekanntem  Gehalt  erforderlich  ist,  um  aus  der  Kupferlösung  genau 
alles  Kupfer  als  Oxydul  zu  füllen,  daraus  die  Menge  des  Zuckers  berechnen.  Diese 
Methode  cijnet  sich  nur  für  Traubenzucker.  Die  Kupferlösung  (Fe  hl  ing'sche 
Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  10  CC.  derselben  0,05  Grm.  Trauben- 
zucker entsprechen,  d.h.  es  muss  zu  10  CC.  der  Kupfcrlösung  so  viel  Zuckerlösung 
zugesetzt  werden,  dass  darin  gerade  0,05  Grm.  Traubenzucker  enthalten  sind.  Diese 
Methode  eignet  sich  besonders  für  die  Ermittelung  des  Zuckergehalts  des  Harns. 

Auch  aus  der  bei  der  Gährung  entwickelten  Kohlensäure  kann  man  den  Ge- 
halt einer  Zuckerlösung  berechnen,  doch  leidet  diese  Methode  an  einigen  Fehler- 
quellen, deren  Eliminirnng  ihre  Einfachheit  sebr  beeinträchtigt. 

Der  in  den  Handfl  gebrachte  Stärkezucker  wird  zur  Bereitung  von  Weingeist 
und  zum  Gallisircn  dos  Weins  angewendet.  Das  Gallistrcn  des  Weins  ist  ein 
Verfahren,  um  in  schlechten  Jahren,  wo  in  Folge  mangelhaften  Reifens  der  Trauben 
der  Saft  viel  freie  Säure  und  wenig  Zucker  enthält,  noch  einen  trinkbaren  Wein 
zu  erzeugen.  Dies  geschieht  gewöhnlich  dadurch,  dass  man  den  Traubensaft  um 
so  viel  mit  Wasser  verdünnt,  dass  der  Säuregehalt  desselben  der  eines  normalen 
Traubensaftes  wird,  und  hierauf  so  viel  Traubenzucker  zusetzt,  dass  der  Zucker- 
gehalt ebenfalls  dem  eines  normalen  Traubensaftes  gleichkommt.  Man  leitet  hier- 
auf die  Gährung  in  gewöhnlicher  Weise  ein.    Schlecht  bereitete  gallisirte  Weine 
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enthalten  auch  nach  der  Gährung  noch  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  un- 
vergohrencm  Zucker.  Auch  bei  der  ge wohnlichen  Bereitung  des  Champagners 
(vergl.  S.  148)  ist  der  Zuckerzusatz  ein  wesentliches  Moment. 

Fruchtzucker.  Unter  diesem  Namen  versteht  man  einen  unkry-  Frucht- 
stnllisirbaren  mit  dem  Traubenzucker  aber  in  den  meisten  übrigen  Eigen-  "uoker- 
Schäften  und  in  der  Zusammensetzung  übereinstimmenden  Zucker,  der 
sich  neben  dem  Traubenzucker  im  Honig  und  sauren  Früchten  findet, 
und  auch  bei  der  Behandlung  des  Rohrzuckers  und  anderer  Kohlehydrate 
mit  verdünnten  Säuren  vor  dem  Traubenzucker  sich  zu  bilden  scheint. 
Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  namentlich  durch  seine  Un- 
fähigkeit zu  krystallisiren,  und  dadurch,  das?  er  die  Polarisationsebene 
nach  links  dreht.  Aus  dem  Rohrzucker  und  zuweilen  auch  aus  anderen 
Kohlehydraten  erhält  man  zuweilen  einen  Zucker :  Invertzucker,  der  ein 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Trauben-  und  Fruchtzucker  ist.  Es  ist 
möglich,  dass  man  unter  der  Bezeichnung  Fruchtzucker  verschiedene  un- 
krystallisirbare  Zuckerarten  zusammenwirft. 


•  Rohrzucker. 

C,3  IIji  0M  oder  C24  H32  0^. 

Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  wasserhellen,  wohlausgebildeten  Jjjjjj^, 
schiefen  Säulen  des  monoklinoedrischen  Systems.  Er  schmeckt  stärker 
und  reiner  süss  als  der  Traubenzucker,  ist  leichter  löslich  in  Wasser 
als  dieser,  dagegen  weniger  löslich  in  Weingeist.  Wird  er  bis  auf 
160°C.  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  zu  einer  amorphen  glasigen  Masse  erstarrt  (Gerstenzucker).  Oemten- 
Beim  längeren  Liegen  wird  der  Gerstenzucker  wieder  krystallinisch  und 
dadurch  undurchsichtig.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  geht  der  Rohr- 
zucker in  Caramel  über,  und  liefert  hei  der  trocknen  Destillation  die- 
selben Producte  wie  der  Traubenzucker. 

Die  Krystalle  des  Rohrzuckers  sind  luftbeständig,  zerreibt  man  sie 
im  Dunkeln,  so  leuchten  sie.  Ihre  wässerige  Lösung  lenkt  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  die  Lösung  aber  längere  Zeit 
gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  linksdrehenden  unkrystallisirbaren  Zu- 
cker; dieselbe  Veränderung  erleidet  der  Rohrzucker  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  und  gewissen  Salzen,  wie  Salmiak,  Chlorcalcium, 
Chlorzink  u.  a. ;  ebenso  wirkt  Hefe  (Invertzucker).  Wird  der  Rohr- 
zucker mit  wenig  Wasser  etwas  über  160°C.  erhitzt,  so  wird  er  optisch 
unwirksam. 

Der  durch  verdünnte  Säuren  modificirte  Rohrzucker  (Invertzucker) 

nimmt  bei  der  Behandlung  mit  Natriuraamalgam  direct  2  Aeq.  II  auf, 

und  verwandelt  sich  in  Mannit: 

C12HiaOl2  +  2H  =  CiaH14Oia 
Invertzucker  Mannit 

r.  Gor ap-Iieaane*.  Organische  Chemie.  39 
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Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  gegen  Salpetersaure,  gegen  Oxy- 
dationsmittel und  schmelzendes  Kalihydrat  verhält  sich  der  Rohrzucker 
wie  der  Traubenzucker,  ebenso  giebt  er  mit  gebranntem  Kalk  deetillirt 
dieselben  Producte  wie  der  Traubenzucker.  Der  Rohrzucker  löst  mehrere 
Metalloxyde  auf,  die  in  reinem  Wasser  nicht  löslich  sind,  so  Kupferoxyd, 
Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  Kali;  er  redncirt  ferner  Silber-  und  Gold- 
lösungen, dagegen  Beneidet  er  aus  alkalischen  Kupferoxydlösungcn  in 
der  Kälte  kein  Kupferoxydul  ab,  wohl  aber  beim  Erwärmen.  Indigblau 
wird  von  akalischen  Zuckerlösungen  entfärbt. 

Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  ebenfalls  Saccharate,  und  mit  Chlor- 
natrium eine  schön  krystallisirende  Doppel  Verbindung. 

Zucker-Kali,  Cia Hn On  .  KO,  ist  ein  syrupähnlicher  Niederschlag,  den  con- 
centrirte Kalilauge  in  einer  alkoholischen  Zuckerlösung  hervorbringt. 

Zuckerkalk:  Cl2IInOn,  CaO,  verhält  sich  dem  Traubenzuckerkalk  analog. 
Die  Verbindung  ist  in  Wasser  löslich,  und  kann  ohne  Veränderung  lange  ge- 
kocht werden. 

Auch  ein  Blelsaccharat  ist  dargestellt,  ebenso  ein  Bary  tsaccharat. 

Der  Rohrzucker  scheint  nicht  direct  gährungsfahig  zu  sein;  wird 
er  aber  mit  Hefe  versetzt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  Trauben- 
zucker und  zerfallt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Auch  die  Milch- 
und  Buttersäuregährung  geht  er  ein,  wobei  er  sich  übrigens  ebenfalls  vor- 
her erst  in  Traubenzucker  verwandelt. 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  ist  vor  Allem  im  Safte  des  Zucker- 
rohrs (Saccharum  qff'ici nar um\  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten,  der 
Runkelrübe,  in  den  Blüthcnkolbcn  der  Cocospalroe  und  in  der  Mohr- 
rübe enthalten.  Aus  dem  Zuckerrohr  gewinnt  man  den  Rohrzucker  be- 
sonders in  Ostindien  (Manilla,  Java,  Benares),  Westindien  und  der 
Havanna,  in  Südamerika,  aus  den  Ahornarten  in  Nordamerika,  ans  den 
Palmen  auf  einigen  Südseeinseln,  und  aus  der  Runkelrübe  in  Europa. 

Gewinnung.  Der  Rohrzucker  wird  im  Grossen  gewonnen,  und  seine  Dar- 
stellung zerlallt  in  zwei  Momente:  1)  in  die  Gewinnung  des  Rohzuckers  oder  der 
Moscovade;  2)  in  das  Raffiniren  des  Rohzuckers.  Bei  dem  Colonialzucker  ge- 
schieht Ersteres  un  Ort  und  Stelle,  während  das  Raffiniren  in  den  überall  verbrei- 
teten Zuckerraftinerien  vorgenommen  wird.  Indem  die  näheren  Details  dieser 
Verfahrungsweisen  in  das  Gebiet  der  Technologie  gehören,  beschränken  wir  uns 
darauf,  nur  die  allgemeinen  Grundzüge  derselben  niltzuthcilen.  Der  aus  dem 
Zuckerrohr  oder  aus  den  Runkelrüben  ausgepresste,  oder  aus  den  Ahornbäumen 
ausgeflossene  Saft  wird  sogleich  mit  Kalkhydrat  gekocht,  wobei  die  vorhandenen 
freien  Säuren  gebunden  werden,  hierauf  geklärt  und  zur  Syrupsdicke  eingekocht. 
Beim  »kalten  und  Umrühren  erstarrt  er  zu  einer  körnigen  gelben  oder  gelbbraunen 
Masse,  welche  den  Rohzucker  oder  die  Mo  sc  ov  ade  darstellt,  von  welcher  der 
flüssig  bleibende  Theil,  ein  schwarzbrauner  Syrup  abgelassen  wird.  Er  führt  den 
Namen  Melasse,  und  dient  zur  Rumbereitung  (vergl.  S.  148). 

Das  Raffiniren  des  Rohzuckers  geschieht  in  den  Zuckerraffinerien.  Der  in 
den  Handel  kommende  Rohzucker  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Auflösung 
durch  Knochenkohle  entfärbt,  mit  Ochsenblut  (durch  dessen  gerinnendes  Eiweiss) 
geklärt,  die  filtrirte  klare  Auflösung  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  auch  wohl 
in  luftverdünntem  Räume  (Ho ward's  Apparat)  bis  zum  Krystallisationspunkte 
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eingedampft,  und  hierauf,  wenn  er  als  sogenannter  Hutzucker  erhalten  werden  Hutzucker, 
soll,  in  thönerne  Formen  geschöpft.    Man  verhindert  die  regelmässige  Krystalli- 
sation  durch  wiederholtes  Umrühren,  und  erhält  dann  eine  gestörte  Kristallisation 
in  Gestalt  einer  körnig  krystallinischen  Masse.    Der  noch  darin  gebliebene  un- 
krystallisirbarc  Zucker  wird  durch  Auflegen  von  nassem  Thon  auf  die  Basis  der 
Hüte  von  dem  ans  dem  Thon  allmählich  ausfliessenden  Wasser  verdrängt,  und  läuft 
aus  der  Oeffnung  in  der  Spitze  der  Hutformen  ab.   Man  nennt  dies  das  Decken 
des  Zuckers.    Will  man  den  Zuck«  r  in  regelmässigen  Kry stallen  haben  (Kandis-  Kandis- 
zucker), so  werden  in  die  bis  zum  Krystallisationspunkte  eingedampfte  Zucker-  *acker 
lösnng  Bindfaden  oder  llolzstäbchen  gehängt,  an  welche  sich  dann  regelmässige 
Krystalle  anlagern. 

Praktische  Bemerkungen.     Der  Rohrzucker  dient,  wie  bekannt,  zum  i>rakti«eiie 
Versüssen  unserer  Speisen  und  Getränke,  ausserdem  wird  er  in  der  Pharmacie  Bcmcrkun- 
vielfach  als  Gcschmackscorrigens,  zur  Bereitung  des  Syrups,  der  Eltuosacchara  und  gen" 
anderer  Arzneipräparate  angewendet. 

Nach  dem  Grade  ihrer  Reinheit  heissen  die  raffinirten  Zucker:  Bastern-, 
Lumpenzucker,  Melis,  Raffinade,  wovon  dio  letzte  Sorte  die  feinste  ist. 
Durch  Abdampfen  des  beim  Raffiniren  des  Lumpen-  und  Meliszuckers  erhaltenen 
Syrups  erhält  man  ein  gröbliches  gelbes  Pulver,  welches  als  Farinzucker  in  den 
Handel  gebracht  wird.  Auch  der  Rohzucker  wird  als  Thomaszncker  zuweilen 
im  Kleinhandel  verkauft.  Unter  der  Bezeichnung  Syrup  versteht  man  in  der 
Pharmacie  bis  zu  einem  gewissen  Consistenzgrade  abgedampfte  Zuckerlösungen. 
Man  giebt  ihnen  häufig  gewisse  heilkräfiige  Zusätze. 

Die  saccharimetrischen  Methoden,  deren  man  sich  zur  Bestimmung  des  Gehaltea 
von  Rohrzuckerlösungen  bedient,  stimmen  im  Wesentlichen  mit  jenen  überein,  die 
zur  Werthbestimmung  des  Traubenzuckers  Anwendung  linden. 

Dem  Rohrzucker  sehr  nahe  stehen  einige  seltenere  Zuckerarten,  die 
aher  ungeachtet  derUebereinstimmung  ihrer  Zusammensetzung  und  vieler 
ihrer  Eigenschaften  doch  nicht  damit  zusammengeworfen  werden  dürfen. 
Es  sind  dies  folgende: 

Trehaloso:  Ci>H,,()|]  -f-  2  aq.  Unter  diesem  Namen  versteht  Trehalose. 
man  eine  aus  der  Trehala,  einem  im  Orient  vielfach  als  Nahrungs- 
mittel gehrauchten  Stoffe,  dargestellte  Zuckerart.  Die  Trehala  ist  das 
Product  eines  Insektes  aus  der  Classe  der  Coleopteren :  Larinus  nkJifwans. 
Dio  Trehalose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  ihre  Krystall- 
form,  den  Krystallwassergehalt,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahezu  drei- 
mal grösseres  Rotationsvermögen  als  das  des  Rohrzuckers,  und  ausserdem 
noch  dadurch,  dass  sie  durch  Erwärmen  bis  auf  180°  C.  noch  nicht  ver- 
ändert, und  durch  verdünnte  Säuren  nur  sehr  langsam  in  nichtkrystalli- 
sirbaren  Zucker  verwandelt  wird.  Mit  llefo  gährt  diese  Zuckernrt  sehr 
langsam  und  unvollständig.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Tre- 
hala mit  Alkohol. 

Mycose:        Hn  On  -f-  2  aq.    Diese  aus  dem  Mutterkorn  darge-  Mycoso. 
stellte   Zuckerart  unterscheitlet  sich  von  der  vorigen  nur  durch  ein 
schwächeres  Rotationsvermögen,  wie  das  der  Trehalose. 

Melezitose:  CitjHnOj,.    Diese  Zuckerart  wurde  aus  der  söge-  Meiezitose. 
nannten  Manna  von  Briancon,  die  sich  auf  den  jungen  Trieben  des 
Lerchen  bau  ms  (mclezc,  Larix  Europaca)  findet,  dargestellt.   Die  Melezi- 
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tose  unterscheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  einen  weniger  süssen  Ge- 
schmack, und  durch  ein  um  '/<  stärkeres  Rotationsvermögen.  Bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  nimmt  es  langsamer  ab,  als  das  des  Rohr- 
zuckers, und  geht  nicht  in  die  entgegengesetzte  Richtung  über. 

Meiitos«  Melitose:   CV;  Hu.  Or,  -f-  2  aq.    Die  australische  Manna  (von 

Kucalyptusartcn)  besteht  im  Wesentlichen  aus  Melitose.  Sie  stellt  feine 
verfilzte  Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzen,  und 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  und  reducirt  nicht  alkalische  Kupferoxydlösungen.  Bei 
100°  C.  verliert  sie  Krystallwasser.  Bei  höherer  Temperatur  findet  Zer- 
setzung statt. 

Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  Gähruug  versetzt,  allein  man 
erhält  nur  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus  einer  gleichen 
Menge  Traubenzucker.  Gleichzeitig  entsteht  ein  nicht  gäbrungsfähiger 
F.uc»iyn.  Körper,  das  Eucalyn:  C^HjoO,.,.  Dasselbe  ist  syrupartig ,  und  lenkt 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Es  reducirt  alkalische  Kupfer- 
oxydlösungen  zu  Oxydul,  ist  aber  nicht  gährungsfähig.  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  Melitose  scheint  sich  dieser  Stoff  zu  bilden. 

Milchzucke  r. 

Syn.  Sacchantm  lactis. 

CK»Hj|0n  -f-  a<]-  °der  C24  H^O.^       2  aq. 

Der  Milchzucker  krystallisirt  in  milchweissen  vierseitigen  Prismen, 
die  hart  sind  und  zwischen  den  Zähnen  knirschen.  Er  schmeckt  ziem- 
lich schwach  süss,  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich,  als  die  bis- 
her abgehandelten  Zuckerarten  (er  bedarf  6  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lö- 
sung), löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  ist  aber  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  In  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  Wasser  ist  es  be- 
gründet, dass  er  nie  als  Syrup  erscheint,  und  auch  an  der  Luft  nicht 
feucht  wird.  Seine  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts.  Bis  auf  130°C.  erhitzt  verliert  er  sein  Krystallwasser,  stärker 
erhitzt  geht  er  in  eine  braune  unkry stall tsirbare  Masse,  Lactocaramel: 
C12H10Oio,  über.  Die  Producta  der  trocknen  Destillation  des  Milch- 
zuckers sind  die  der  übrigen  Zuckerarten. 

Mit  Basen  bildet  der  Milchzucker  wie  die  übrigen  Zuckerarten  Sac- 
charate.  Aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheidet  er  schon  in  der 
Kälte  Kupferoxydul  aus;  allein  während  180  Gewichtstheile  Traubenzucker 
397  Gewichtstheile  Kupferoxyd  reducireu,  reduciren  ebenso  viele  Gewichts- 
theile Milchzucker  nur  298  Kupferoxyd.  Die  durch  Reduction  der  Kup- 
feroxydsalze aus  dem  Milchzucker  sich  bildenden  Oxydationsproducte  sind 
saurer  Natur  (Gallactinsäure  und  Pectolactinsäure). 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  den  Milchzucker  in  eine  direct 
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gährungsf&hige  Zuckerart,  die  dem  Traubenzucker  zwar  sehr  ähnlich 
ist,  sich  davon  aber  durch  eine  abweichende  Krystallform ,  durch  ein 
stärkeres  Rotationsvenuögeu  und  durch  die  Unfähigkeit,  sich  mit  Koch- 
salz zu  verbinden,  unterscheidet.  Man  hat  diese  Zuckerai  t  Lac  tose  ge- 
nannt. 

Durch  Salpeterpüure  wird  der  Milchzucker  in  Schlei msäure  und  Oxal- 
säure verwandelt.  Neben  der  Schleimsäure  wird  aber  auch  active  Weinsäure 
gebildet.  Behandelt  man  ihn  in  der  Wärme  mit  Brom  und  Wasser,  und 
kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Buse ,  so  entsteht  eine  krystal- 
lisirbare  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Säure  von  der  empirischen 
Formel:  Cl;»IIio  Ö,  _»,  welche  mit  der  Diglycoläthylensfturo  isomer  ist,  und  ijodigiycoi- 
daher  den  Namen  Isodiglycoläthylensäure  erhalten  hat.  Sie  liefert  «iure, 
krystallisirbare  Salze.  Auch  aus  arabischem  Gummi  hat  man  sie 
erhalten. 

Versetzt  man  eine  massig  verdünnte  Milchzuckerlösung,  die  freie 
Säure  enthält,  mit  Hefe,  so  geht  hie  allmählich,  wobei  sich  der  Milch- 
zucker vorher  in  Lactose  verwandelt,  in  geistige  Gährung  über,  und  lie- 
fert Alkohol  und  Kohlensäure.  Durch  faule  Stoffe  aber,  namentlich  durch 
sich  zersetzendes  Ca-ein  erleidet  er  die  Milch-  und  Buttersäuregährung. 
Hierauf  beruht  das  Sauerwerden  der  Milch  (s.  unten). 

In  den  übrigen  Eigenschaften  stimmt  der  Milchzucker  mit  den  übri- 
gen Zuckerarten  überein. 

Vorkommen.  Der  Milchzucker  ist  bis  nun  ein  dem  Thierreich  Vorkom- 
ausschliesslich  zukommender  Körper.  Er  ist  nämlich  bisher  in  der  Milch 
aller  Säugethiere,  in  der  er  einen  der  wesentlichen  Bestandteile  aus- 
macht, ferner  in  der  Amniosflüssigkeit  der  Kuh,  pathologisch  im  milch- 
ähnlichen Inhalt  gewisser  PseudoOrganisationen  (Lactocele),  und  ahi 
pathologisches  sehr  seltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  im 
Pflanzenreiche  aber  noch  nirgends  aufgefunden. 

Darstellung.  Man  gewinnt  den  Milchzucker  im  Grossen  in  eleu  Käsereien,  Darstellung, 
indem  man  die  Molken:  die  nach  der  Abscheidung  des  Käsestoffs  aus  der  Milch 
erhaltene  Flüssigkeit,  zur  Krystallisation  abdampft.  Im  Kleinen  erhält  man  ihn 
aus  der  Milch,  indem  man  Kuhmilch  mit  fein  gepulvertem  gebrannten  Gyps  bis 
zum  Kochen  erhitzt,  hierauf  zur  Trockne  abdampft,  uud  den  Rückstaud  zuerst  mit 
Aether,  der  das  Fett  auszieht,  und  hierauf  mit  verdünntem  Weingeist  auskocht. 
Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  der  Milchzucker  durch  Krystallisation  erhalten. 

Praktische  Bemerkungen.    Der  Milchzucker  findet  unter  der  officiuellen  PraktUche 
Bezeichnung  Sa<charvm  lactti  in  der  Pharmacie  als  Zusatz  zu  Arzneipulvern  eine  ^ncrkun" 
ziemlich  ausgedehnte  Anwendung.    Er  empfiehlt  eich  für  diesen  Zweck  durch  den 
Umstaiul,  dass  er  an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  was  bei  dem  Rohrzucker,  wenn 
er  fein  gepulvert  ist,  gern  eintritt. 

Auch  in  den  Molken  ist  er  ein  sehr  wesentlicher  Bestaudiheil.  Umer  der  Molkuu. 
Bezeichnung  Molken  versteht  mau  nämlich  die  opalisireude  Flüssigkeit,  welche  mau 
erhält,  wenn  mau  aus  der  Milch  den  Käsestoff,  einen  ihrer  Bestandteile,  durch 
Laab,  durch  welchen  er  geriuut,  oder  durch  Zusatz  einer  geriugen  Menge  einer 
orgaubchen  Säure,  wie  Milchsäure,  Essigsäure  oder  Weinsäure,  ausscheidet.  Erstere 
heissen  süsse,   Letztere  saure  Molken.    Die  Molken  sind  Milch  minus  Käse- 
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Stoff,  bis  auf  einen  geringen  Rruchthcil  des  Letzteren,  der  in  den  Molken  aufgelöst 
uud  suspendirt  bleibt.  Ihre  Uestandtheile  ausser  Wasser  sind  Milchzucker,  Fette, 
geringe  Mengen  von  Milchsäure  und  anorganische  Salze.  Sie  finden,  nameutlich  aus 
Ziegenmilch  bereitet,  arzneiliche  Anwenduug  in  den  Molkenkuren.  Bekanntlich 
wird  die  Milch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  sauer,  und  zugleich  gerinnt  sie, 
wird  dick.  Dieser  Vorgang  beruht  auf  der  Zerlegung  des  Milchzuckers  in  Milch- 
säure durch  den  als  Ferment  wirkenden,  allmählich  sich  zersetzenden  Käsestoff. 
Da  aber  die  Milchsäure  fallend  auf  den  aufgelösten  Käsestoff  wirkt,  so  tritt  mit 
der  Bildung  der  Milchsäure  beinahe  gleichzeitig  die  Gerinnung  der  Milch,  d.  h. 
die  Fällung  des  Käsestoffs,  ein.  Wenn  man  aus  saurer  Milch  den  geronnenen 
Käsestoff  durch  Coliren  entfernt,  so  hat  man  ebenfalls  Molken. 

Ks  verdient  hier  noch  Erwähnung,  dass  die  Kalmücken  und  Tartaren  aus 
Stutenmilch  ein  berauschendes  Getränk  bereiten,  welches  Arsa,  Kuniis,  Tschi- 
gam  genannt  wird.  Seitdem  man  weiss,  dass  der  Milchzucker  der  geistigen  Gäh- 
ruug  fähig  ist,  hat  diese  Thatsache  nichts  Auffallendes  mehr. 

B.  Nichtgährungsfähige  Zuokerar  ten. 

Wir  zählen  zu  diesen  : 

I  n  o  s  i  t. 
Syu.  I'hascomannit. 
C,L.II120,,,  -|-  4  aq. 

Meist  blumenkohlartig  gruppirte,  zuweilen  aber  auch  einzeln  an- 
schiessende,  und  dann  3  bis  4'"  lange  Krystalle  des  monokliuoedri- 
schen  Systems.  Sie  verwittern  an  der  Luft  unter  Verlust  ihres  Krystall- 
wassers,  schmecken  deutlich  süss,  und  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  schwer  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  100°  C.  verlieren  sie  sämmtliches  Krystallwasser ,  bei  210°C.  schmel- 
zen sie  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  krystaüinisch  erstarrenden  Masse. 
Bei  noch  höherer  Hitze  wird  der  Inosit  zersetzt.  Weder  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  noch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Inosit  ver- 
ändert, auch  kaustische  Alkalien  verändern  ihn  beim  Kochen  nicht. 
Aus  Kupferoxydlösungen  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  reducirt  er 
kein  Kupferoxydul,  und  seine  wässerigen  Lösungen  sind  optisch  völlig 
unwirksam. 

Der  Inosit  ist  unter  keinen  Bedingungen  der  geistigen  Gährung 
fähig,  durch  faulenden  Käse  bei  Gegenwart  von  Kreide  geht  er  aber  in 
Milchsäure  uud  Buttersäure  über.  Salpetersäure  liefert  Oxalsäure.  Dampft 
man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammo- 
niak und  Chlorcalcium  zu  und  verdunstet  abermals,  so  entsteht  eine 
lebhaft  rosenrothe  Färbung,  welche  für  den  Inosit  charakteristisch  ist 

Vorkommen.  Der  Inosit  ist  bisher  im  Herzmuskel,  iu  dem  Ge- 
webe der  Lunge,  Milz,  Leber,  der  Nieren,  im  Gehirn ,  und  in  den  unrei- 
fen Früchten  von  Phascolus  communis  (den  Bohnen)  nachgewiesen  und 
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scheint  auch  in  anderen  Pflanzen  vorzukommen.   Auf  künstlichem  Wege 
ist  er  noch  nicht  dargestellt. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Inosits  aus  unreifen  Bohnen  ist  noch  die  D&ritoUang. 
vorteilhafteste.  Man  erhält  ihn  daraus,  indem  man  die  unreifen  Früchte  mit 
Wasser  erschöpft,  hierauf  den  wässerigen  Auszug  im  Wasserbade  bis  zur  Syrups- 
consistenz  eindampft,  und  so  lange  mit  Weingeist  von  90  Proc.  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  dauernd  getrübt  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  dieser 
Flüssigkeit  die  Krystalle  des  Inosits  aus. 

Die  physiologische  Bedeutung  des  Inosits  und  die  Stelle,  die  er  im 
Stoffwechsel  einnimmt,  sind  noch  ganzlich  unhekannt.  Möglicherweise 
entsteht  er  durch  eine  Spaltung  der  Albuminate. 

Scyllit.    In  den  Organen  mehrerer  Plagiostomcn,  am  reichlichsten  in  den  Scyllit. 
Nieren  des  Rochen  und  Haitisches,  aber  auch  in  der  Leber  und  Milz  dieser  Fische 
ist  ein  Stoff  aulgefunden,  der  mit  dem  Inosit  grosse  Uebercinstimmung  zeigt,  sich 
aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Kr  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Prismen, 
hat  kein  Krystallwasscr,  und  giebt  mit  Salpetersäure,  Ammoniak  und  Chlorcalcium 
nicht  die  Inositreactiön.    Auch  ist  er  in  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich. 

Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt. 


Sorbit, 

Syn.  Sorbin, 

C„H„0IS 

nennt  man  eine  nicht  gährungsfähige  Zuckerart,  dio  farblose,  durchsich-  Sorbit, 
tige  Rhombeuoctaeder  darstellt.  Der  Sorbit  knirscht  zwischen  den  Zäh- 
nen und  schmeckt  süss  wie  Rohrzucker.  In  Wasser  ist  er  leicht,  in 
Alkohol  nur  schwierig  löslich.  Er  reducirt  aus  Kupferoxydlösungen 
Kupferoxydul,  wird  aber  durch  Hefe  nicht  in  Gährung  versetzt,  und  lie- 
fert beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  keinen  Traubenzucker.  Seine 
Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  stark  nach  links.  Beim  Erhitzen 
verwandelt  er  sich  in  eine  braune  sauer  reagirende  Masse. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  er  neben  etwas  Trau- 
bensäure, Weinsäure,  und  Monoweinsäure,  eine  neue  Säure:  die  Apo-  APo»orbin- 
Borbinsüure  C10HsO,4.  Sie  ist  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser  8Auro' 
und  schmilzt  bei  110°C.     Sie  scheint  zweibasisch  zusein,  und  liefert 
krystallisirbare  Salze. 

Man   hat   den  Sorbit  aus   dem  Safte   der   Vogelbeeren  erhalten 
(Sorbits  Aucuparin). 

Aus  dem  Vogelbcersafte  lässt  sich  nach  ;'dem  theilweisen  Neutralisiren  mit 
Kalkmilch  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  ölartiger  Körper  von  schwach 
sauren  Eigenschaften  gewinnen,  der  bei  der  Behandlung  mit  Aetzkali  oder  auch 
wohl  durch  Kochen  mit  Salzsäure  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in  eine 
wohlcharakterisirte  Säure  übergeht,  die 

Sorbinsäure:  Ci2H804.    Diese  Säure  stellt  weisse  Krystallnadeln  dar,  die  Sorbln- 
bei  134,5°C.  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  verflüchtigen.  ,4ure' 
Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  dagegen  in  heissem,  in  Alkohol  und  in 
Aetber.  Diu  Sorbinsäure  ist  eine  starke  Säure  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze. 
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i 

Ihre  Salze  krystallisiren,  und  haben  die  allgemeine  Formel :  Cl2ll7y  ajoa.  Die  Säure 

i 

CiaH7Oa) 

igt  demnach  einbasisch.  Auch  das  Amid  der  Sorbinsuure:         H  }N,  ist  darge- 

H  ) 

stellt,  sonach  das  Hadical:  C13H702,  Sorbyl,  in  die  Atomgruppe  des  Ammoniaks 
übertragen. 

Anhang  zu  den  Kohlehydraten. 

Pectinstu  ff  e. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete, 
besonders  reichlich  aber  im  Mark  fleischiger  Früchte  und  Wurzeln  vor- 
kommende Stoffe,  über  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  es 
zwar  nicht  an  Angaben  fehlt,  die  aber  demungeachtet  nur  sehr  unvoll- 
kommen und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflanzen  soll  ein  für  sich  in  Wasser  unlöslicher  Stoff  vor- 
kommen, die  Pectose,  der  durch  ein  in  denselben  Pflanzen  befindliches 
Ferment  in  Lösung  übergeht,  und  nun  so  die  sogenannten  Pectinstoffe 
erzeugt,  farblose,  unkrystallisirbare ,  in  Wasser  unlösliche  Materien,  die 
mit  Wasser  Gallerten  bilden.  Sie  können  nicht  in  Zucker  über- 
geführt werden,  und  sind  optisch  unwirksam. 

Die  Pectinstoffe  sollen  Ursache  sein,  daas  gewisse  Pflanzensafte 
nach  dem  Einkochen  mit  Zucker  ein  Gelee  bilden. 

Aus  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinnt  man  das  Pectin ,  indem  man 
solchen  zur  Abscheidung  des  Kolks  mit  Oxalsäure,  und  zur  Fällung  der 
Albuminate  mit  Gerbsäure  behaudelt,  und  aus  dem  Filtrat  das  Pectin 
durch  Alkohol  niederschlägt.  Aus  concentrirten  Lösungen  fällt  es  in 
Gestalt  langer  Fäden,  aus  verdünnten  in  Form  einer  Gallerte  nieder. 
Getrocknet  ist  es  weiss,  in  Wasser  löslich,  geschmacklos,  und  wird  in 
Lösung  durch  Bleiessig  gefällt. 

Mit  Alkalien  behandelt  geht  das  Pectin  in  Pectinsäure  über,  die 
durch  Säuren  als  Gallerte  ausgefällt  wird,  und  nach  dem  Trocknen  eine 
farblose,  holzige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  darstellt. 

Wird  das  Pectin  längere  Zeit  mit  Säuren  oder  Alkalien  gekocht, 
so  geht  es  in  die  in  Wasser  lösliche  Metapectinsäure  über,  die  sauer 
schmeckt,  und  aus  alkalischen  Kupferoxydauflösungen  Kupferoxydul  re- 
ducirt 

Parapectin,  Metapectin,  Pectosinsäure  hat  man  verschiedene 
Modifikationen  der  oben  namentlich  aufgeführten  Stoffe  genannt,  sie  sind 
aber  sehr  unvollkommen  charakterisirt. 

Die  Zusammensetzung  aller  Pectinstoffe  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt,  oder  besser,  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  analysirten 
Stoffe  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  waren. 
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Zweite  Gruppe. 
Mannit  und  mannitähnliche  Körper. 

Wir  handeln  unter  diesem  Gattungsnamen  einige  stickstofffreie  or- 
ganische Verbindungen  ab,  als  deren  Repräsentant  der  unten  zu  beschrei- 
bende Mannit  anzusehen  ist.  Diese  Stoffe  haben  viele  Aehnlichkeit  mit 
den  Kohlehydraten,  und  insbesondere  mit  den  Zuckerarten,  namentlich 
zeichnen  sie  sich  durch  süssen  Geschmack  aus,  und  einige  können  sogar 
in  geistige  Gährung  versetzt  werden.  Allein  es  ist  wahrscheinlich,  dass 
sie  nicht  als  solche  in  die  geistige  Gährung  übergehen,  sondern  erst, 
nachdem  sie  in  wirklichen  Zucker  verwandelt  sind.  In  ihrer  Zusammen- 
setzung unterscheiden  sie  sich  von  den  Kohlehydraten  dadurch,  dass  sie 
einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff,  das  heisst  mehr  Wasserstoff-  wie 
Sauerstofiaquivalente  enthalten.  Sie  gehören  sehr  wahrscheinlich  zur 
Classe  der  mehratomigen  Alkohole,  was  für  den  Mannit,  Dulcit  und  Ery- 
thrit  bereits  nachgewiesen  ist. 

M  a  n  n  i  t. 

Syn.  Mannazucker. 

C1S  H,401:; 

Der  Mannit  stellt  farblose,  seidenglänzende  Nadeln  dar,  die  in  Was-  Maunit. 
ser  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  dagegen  wenig  löslich  sind. 
Seine  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Er  besitzt  einen  süssen  Ge- 
schmack, ist  aber  als  solcher  nicht  gährungsfähig  und  reducirt  auch  aus 
Kupferoxydlösungen  kein  Kupferoxydul.  Wird  der  Mannit  auf  160°  C. 
erhitzt,  so  schmilzt  er,  bei  200° C.  verliert  er  2  Aeq.  Wasser  und  ver- 
wandelt sich  in  Mann i tan:  C12H13010,  eine  süss  schmeckende,  syrup-  Manniun. 
artige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung,  welche  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Mannit  zurückverwan- 
delt wird.    In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Mannit  vollständig. 

Wird  Platinmohr  mit  einer  concentrirten  Mannitlösung  befeuchtet, 
so  findet  beträchtliche  Erwärmung  statt,  es  entwickelt  sich  Kohlensäure 
und  Ameisensäure,  und  in  der  Lösung  ist  nun  eine  unkrystallisirbare 
nichtflüchtige  Säure,  Mannitsäure,  von  der  Formel  C1.iH|.i014,  und  di- 
rect  gährungsfähiger  Zucker  enthalten,  der  mit  Hefe  zusammengebracht, 
Alkohol  und  Kohlensäure  liefert,  und  Kupferoxydsalze  schon  in  der  Kälte 
zu  Oxydul  reducirt,  aber  optisch  unwirksam  ist.  Man  hat  ihn  Man-  i£*nnito*e. 
nitoBe  genannt. 

Auch  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Salpetersäure  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  wird  Zucker  gebildet,  der  direct  gährungsfähig  ist. 
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Die  Ueberführung  des  Mannits  in  Zucker  erfolgt  übrigens  auch, 
wenn  man  Mannit  in  wässeriger  Lösung  und  bei  einer  Temperatur  von 
10  bis  20° C.  mit  dem  Gewebe  der  Testikeln  (Hoden)  von  Menschen 
oder  Thieren  zusammenbringt.  Für  diese  eigentümliche  Art  der  Zucker- 
bildung lässt  sich  gegenwärtig  eine  Erklärung  nicht  geben. 

Lässt  man  Mannit  mit  Kreide  und  Käsestoff  unter  den  für  Gährun- 
gen  erforderlichen  Verbindungen  zusammenstehen,  so  tritt  bald  Gähruog 
ein  t  und  unter  Eutwickelung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  bildet 
sich  eine  reichliche  Menge  Alkohol  und  Milchsäure.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  bei  diesem  Vorgange  sich  aus  dem  Mannit  zuerst  Zucker 
bildet. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  der  Mannit  nicht  in  Zucker 
verwandelt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  er  eine  gepaarte  Schwefel- 
säure: die  Mannit-Schwcfelsäure  ,  CV2  H14  S«  OJ0,  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht,  liefert  er  Zuckersäure  und  Oxalsäure. 

Ein  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure  verwandelt  den  Mannit  in 
Nitromannit  (a.  unten),  der  als  enlpetersaurer  Mannit  betrachtet  wer- 
den kann. 

Erhitzt  man  Mannit  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure ,  so  erhält 
man  Caproyljodür  (Hexyljodür) ,  C^H^.J,  oder  eine  damit  isomere 
Verbindung: 

C13III4012  -f-  11IIJ  =  CiaH13J  +  12  HO  4"  1(>J- 
Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Phosphorjodür  bilden  sich  verschie- 
dene flüchtige  Jodverbindungen,  worunter  Jodmethylen:  C2H2,J. 

Mit  Bleioxyd  und  Kalk  geht  der  Mannit  wenig  beständige  Ver- 
bindungen ein. 

Der  Mannit  verhält  sich  gegen  organische  Säuren  ähnlich  wie  das 
Glycerin.  Er  verbindet  sich  nämlich  damit  unter  Austritt  von  Wasser 
zu  den  Glyceriden  ähnlichen  Verbindungen,  die  als  zusammengesetzte 
Aether  des  Mannitans  angesehen  werden  können. 

Die  Verbindungen  des  Mannitans  mit  organischen  Säuren  erhält  man 
direct  durch  Einwirkung  der  betreffenden  Säuren  auf  Mannit  oder  Man- 
nitan  in  höherer  Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Glasröhren. 

Unter  der  Einwirkung  zersetzender  Agentieu  zerfallen  sie  in  die  an- 
gewandte Säure  und  Mannitan. 

Es  sind  Verbindungen  des  Mannitans  mit  Essigsäure,  Buttersäure, 
Palmitinsäure,  Stearinsäure,  Benzoesäure,  Weinsäure  und  Salzsäure  dar- 
gestellt. 

Der  Mannit  wirkt  gelinde  abführend,  und  wird  deshalb  in  der  Me- 
dian angewendet. 

Vorkommen.  Der  Mannit  ist  ein  im  Pflanzenreiche  ziemlich  ver- 
breiteter Stoff.  Am  reichlichsten  ist  er  in  der  Manna  enthalten:  dem 
eingetrockneten  Safte  der  Mannaesche:  Fraxinus  Ornns,  der  durch  Ein- 
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schnitte  in  die  Rinde  dieser  Bäume  gewonnen  wird.  Auch  in  dem  frei- 
willig ausschwitzenden  Safte  vieler  anderer  Pflanzen,  der  Kirsch-  und 
Aepfclbäume,  der  Lärche,  in  der  Sellerie,  in  vielen  Algen  und  Schwämmen, 
im  Honigthau  mehrerer  Pflanzen  findet  »ich  Mannit.  Die  beste  Sorte 
Manna  führt  den  Namen  Manna  canncllata. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  einfachste  Art,  den  Mannit  darzustel-  Bildung 
len,  besteht  darin,  die  Manna  mit  kochendem  Alkohol  auszuziehen,  und  den  beim  ^cMun"' 
Erkalten  sich  ausscheidenden  Mannit  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Mannit  bildet  sich  aber  auch  aus  Zucker.  Wenn  man  durch  Säuren 
modificirten  Rohrzucker  mit  Natriumainalguni  behandelt,  geht  er  in  Man- 
nit über.  Bei  der  sogenannten  schleimigen  Gährung  des  Zuckers,  und  bei 
der  Milchsäuregährung  des  Zuckers  bildet  sich  immer  auch  Mannit.  Wenn 
man  berücksichtigt,  dass  der  Zucker,  um  in  Mannit  überzugehen,  2  Aeq. 
II  aufnehmen  muss,  so  erscheint  es  nach  Obigem  bemerkenswerth ,  dass 
ebensowohl  bei  der  schleimigen  Gährung,  wie  bei  der  Milchsäuregährung, 
sich  Wasserstoff  entwickelt,  sonach  Wasserstoff  in  statu  nu&ccndi  zuge- 
gen ist. 

Nitromannit  C|2  H8  .  (S  04)ß  012 

Man  erhält  diese  Nitroverbindung  aus  dem  Mannit,  indem  man  ihn  Nitro- 
in  concentrirter  Salpetersäure  auflöst,  und  hierauf  Schwefelsäure  zusetzt,  m*miIt 
worauf  sich  der  Nitromannit  ausscheidet. 

Derselbe  bildet  weisse,  seidenglänzende,  feine  Nadeln,  die  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt  er,  bei 
stärkerem  verbrennt  er  mit  schwacher  Verpuffung.  Durch  Schlag  dage- 
gen explodirt  er  mit  heftigem  Knall. 

Man  hat  den  Nitromannit  statt  des  Knallquecksilbers  in  den  Zündhütchen  oxplodin. 
mit  Vortheil  angewendet.    Bei  längerem  Aufbewahren  scheint  er  sich  aber  zu  zer- 
setzen. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefolammonium  wird  er  in  gewöhnlichen 
Mannit  zurückverwandeit.  Verhält  sich  demnach  von  den  Nitroverbin- 
dungen verschieden. 

Theoretisches.  Nach  seinem  ganzen  Verhalten  erscheint  der  Mannit  als  ein  TheoroU- 

sechsatomiger  Alkohol,  und  erhält  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  Formel: 

vi 

ciaHfi]o.« 
H6r>2 

Der  Nitromannit  ist  der  neutrale  Salpetersäureäther  des  Mannits  und  be- 
kommt dann  die  Formel: 

vi 
C, 


noaJ 


(N 

In  der  That  ist  sein  Verhalten  keineswegs  das  eines  Nitrokörpers,  denn  durch 
reducirende  Agenden  geht  er  in  gewöhnlichen  Mannit  über. 

Für  die  angedeutete  Natur  des  Mannits  spricht  ferner  sehr  gewichtig  sein  Ver- 
halten zu  Jodwasserstoff.  So  wie  man  bei  der  Behandlung  des  Uiycerins  mit  Jod- 
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Wasserstoff  das  Jodnr  des  einatomigen  Alkoholradicals  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalt,  Fropyljodür,  erhält,  so  liefert  der  Mannit  das  Jodür  des  entsprechen- 
den einatomigen  Alkoholradicals,  nämlich  Caproyljodür  (vergl.  S.  G18). 

Der  Mannit  verbindet  sich  endlich,  ähnlich  dem  Glycerin,  mit  organischen 
Säuren  unter  Austritt  von  Waaser.  Diese  Verbindungen  sind  aber  nicht  den 
neutralen  Glyceriden  vergleichbar,  denn  es  sind  in  ihnen  nicht  sämmtlicbe  typische 
Wasserstoffäquivalente  des  Mannit*  ersetzt. 

Das  Studium  dieser  Verbindungen  lässt  noch  manches  zu  wünschen  übrig,  und 
es  ist  deshalb  nicht  möglich,  sie  mit  \  oller  Sicherheit  ins  System  einzureihen.  Ge- 
wöhnlich betrachtet  man  sie  als  zusammengesetzte  Aether  des  Mannitan*. 
welcher  die  typische  Formel: 

°'aH:K 

erhält,  welche  ausdrücken  soll,  dass  dieser  Körper  durch  einfachen  Austritt  von 
Wasser  aus  dem  Mannit  entsteht,  durch  Wasseraufnabme  wieder  in  diesen  zurück- 
verwaudelt  werden  kann,  demnach  dasselbe  Radical,  aber  nur  vier  typbebe  Wasser» 
ätoffäquivalente  eutbült.  In  den  Verbindungen  des  Mannitans  mit  organisches 
Säuren  sind  alle  vier  oder  nur  zwei  dieser  typischen  H-Aequivaleute  durch  orga- 
nische Säureradieale  ersetzt.    Z.  B.: 

(C8H7Oa)2,°io  (C8H7Oa)J  10 

Ha  J 

Dibutyrylmannitan  Tetrabutyrylmannitan 

Die  Mannitsch  wefe  Isä  u re  ist  eine  das  Radical  Sulfuryl  und  Mannityl  eut- 
baltende  Sulfosäure,  und  erhält  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  rationelle  Formel : 

H3 


vi 

Ciall8 


o 


1* 


(SaO,)3 
H3J 

Sie  zerfällt  sehr  leicht  in  Mannit  und  Schwefelsäure. 

Es  sind  drei  Säuren  bekannt,  welche  nach  ihren  empirischen  Formeln  zum 
Mannit  in  einer  Beziehung  steheu,  welche  diejenige  der  den  Alkoholen  entsprechen- 
den Säuren  ist:  Mannitsäure,  Zuckersäure  und  Schleimsäure. 

Die  Mannitsäure  verhält  sich  zum  Mannit  wie  die  Glycerinsäure  zum  Glycerin: 
C12HUÜ19  -  2H  -f-  20  =  CiaHia014 
Mannit  Mannitsäure 

C«H806    -  211  +  20  =  C6H608 
Glycerin  Glycerinsäure 

Zucker-  und  Schleimsäure  verhalten  sich  zur  Mannitsäure  wie  die  Oxalsäure 
zur  Glycolsäure: 

CiaHia014  —  2H  -f-  2  0  =  C,aH10O16 
Manuitsäure  Zucker-  und  Schleimsäure 

C4H4Oß  —  211-1-20  =  C4H208 
Glycolsäure  Oxalsäure 

Zuckersäure  erhält  man  in  der  That  durch  Oxydation  des  Mannits  mit  Sal- 
petersäure, und  die  typischen  Formeln  dieser  Säuren  gestalten  sich  im  Verhältnis? 
zum  Mannit  wie  folgt: 

c^h»^^     c»"°£)ola  c»B'S:}o„ 

Mannit  Mannitsäure  Zuckersäure 
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Mannitsäure,  C)2H,20M.  Gelbliche,  gnmmiartige  Masse,  an  der  Mannit- 
Luft  zerfliessend,  und  schon  bei  100ftC.  unter  Bräunung  sich  zersetzend,  "*ure- 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  beinahe  unlöslich  in  Aether;  die 
Saure  schmeckt  rein  sauer,  ihre  Lösungen  treiben  die  Kohlensäuro  aus 
den  Carbonaten  aus ,  und  lösen  Zink  unter  Wasserstoffgasentwickelung. 
Aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  scheiden  sie  Kupferoxydul ,  aus  Silber- 
lösung  metallisches  Silber  aus. 

Die  Mannitsäure  ist  wie  es  scheint  eine  zweibasische  Säure,  und  bil- 
det meist  leicht  lösliche  amorphe  oder  krystallinische  Salze.  Der  Analo- 
gie mit  der  Glycerinsäure  zufolge  sollte  sie  einbasisch  sein. 

Man  erhält  die  Mannitsäure  neben  Mannitose  und  neben  Mannitan  oder 
einem  isomeren  Körper  bei  der  Oxydation  des  Mannits  durch  Platinmohr  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

D  u  1  c  i  t. 

S>n.  Dulcin.  Melampyrin. 
C,  >IIM  Ou 

Der  Dulcit  ist  im  Kraut  von  Mclampyrum  netnorosum,  in  Scrophu-  DuWt 
laria  nodosa,  in  Jihinanthus  crista  galli,  wahrscheinlich  auch  in  Evony- 
mus  europaeus  und  in  einer  aus  Madagascar  kommenden,  ihrer  Abstam- 
mung nach  unbekannten  Mannaart  enthalten. 

Der  Dulcit  (Dulcose)  bildet  grössere  Krystalle  des  monoklinoedri- 
gchen  Systems,  die  schwach  süss  schmecken,  bei  190°C.  schmelzen,  und 
in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Vom  Mannit  unterscheidet  er 
sich  durch  die  Form  der  Krystalle  und  beinahe  vollständige  Unlöslich- 
keit in  siedendem  Alkohol.  Im  Uebrigen  kommen  seine  Eigenschaften 
mit  denen  des  Mannits  übereil),  mit  dem  er,  wie  obige  Formel  zeigt, 
auch  gleich  zusammengesetzt  ist.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
dagegen  liefert  er  nicht  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  sondern  Schleimsäure 
und  etwas  Traubensäure.  Gegen  Jodwasserstoff  verhält  er  sieh  wie  der 
Mannit 

Isodulcit  hat  man  einen  dem  Mannit  und  Dulcit  isomeren,  in  seiner  Kry-  Isodulcit. 
stallform  mit  dem  Rohrzucker  übereinstimmenden,  süss  schmeckenden  und  nicht 
gäbrungsfahigen  Körper  genannt,  der  einmal  bei  der  Darstellung  des  Quercetins 
aus  Quervitrin  erhalten  wurde.  Er  unterscheidet  sich  aber  vom  Dulcit  durch  Kry- 
stallform,  durch  Lösltchkeit  in  Alkohol,  durch  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  und 
dadurch,  dass  er  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht,  Kupferoxydul  aus  alkali- 
schen Kupferoxydlösungen  abscheidet,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
keine  Schleimsaure,  sondern  wahrscheinlich  Zuckersänre  liefert. 

Erythrit 

Syn.  Erythroglucin,  Erythromannit,  Psendo-Orcin,  Pliycit. 

Grosse ,  farblose ,  diamantglänzende  Krystalle  des  quadratischen  Sy-  Erythrit. 
stems  von  schwach  süssem  Geschmack,  beim  Erhitzen  auf  120°C.  schmel- 


Digitized  by  Google 


622  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

zend,  stärker  erhitzt  sich  zersetzend ;  es  bildet  sich  dabei  ein  zuckerähn- 
liches Zersetzungsproduct,  welches  alkalische  Kupferoxydlösungen  reducirL 
In  Wasser  ist  der  Erythrit  leicht  löslich,  wenig  aber  in  Alkohol. 

Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  liefert  er  Oxalsäure  und  Essigsäure 
unter  Wasserstoffgasentwicklung. 

Platinmohr  führt  ihn  in  verdünnter  Lösung  in  eine  der  Mannitsäure 
ähnliche  Säure  über,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxal- 
säure. 

Jodwasserstoffsäure  setzt  den  Erythrit  in  eine  dem  Butyljodür  iso- 
mere ölige  Flüssigkeit:  in  Jod wasserstoff-Butylen ,  CgHs,  HJ. 
um: 

C8H10O8  -f-  7HJ  =  C8H*,H.T  +  8  HO  +  G  J 
Erythrit  Jod  wasserstoff- 

Butylen 

Ganz  analog  demMannit  endlich  liefert  der  Erythrit  mit  organischen 
Säuren  neutrale  und  saure  Verbindungen;  mit  Salpetersäure  liefert  er 
Nitroerythrit  und  mit  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure,  die  Ery- 
thritschwefelsäure. 

Nach  seinen  chemischen  Verhältnissen  muss  der  Erythrit  als  ein  vieratomiger 
Alkohol  betrachtet  werden,  und  erhält  dann  die  typische  Formel 

CbH«)o 
H4f°* 

Der  Nitroerythrit  ist  dann  der  Salpeteräther  dieses  Alkohols  und  er- 
hält die  Formel: 


IV 


H  ^ 

(C8H6)  }0    dJe  Erythrjtschwefelsäure:       iv  6 


(Sa04)a 
H,  J 

Eine  dem  Erythrit  augehürige  Säure  könnte  die  Weinsäure  sein: 

Erythrit  Weinsäure 

Vorkom-  Der  Erythrit  kömmt  als  oxalsaurer  Erythrit  in  gewissen  Flechtenarten 

mca-  vor,  namentlich  der  lioccella  Montaynci,  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Erythrin- 

säurc  (s.  unten)  oder  des  Pikroerythrins  mit  Alkalien.  Auch  in  einer  Alge:  Pm- 
tococcus  vubjaris,  hat  man  ihn  aufgefunden  und  als  Phycit  bezeichnet. 

Quercit, 
C12  H12  O10. 

Quercit.  ist  ein  aus  den  Eicheln  dargestellter,  süss  schmeckender,  mannitähnlicher 
Stoff.  Er  krystallisirt  in  farblosen,  wohlausgebildetcn  Prismen,  schmilzt 
bei  235° C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Mit  Salpetersäure 
liefert  er  nur  Oxalsäure,  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eine  deto- 
nirende  Nitroverbindung,  die  aber  nicht  krystallisirbar  ist;  in  Beinen  übri- 
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gen  Eigenschaften  gleicht  er  dem  Mannit,  von  dem  er  sich ,  wie  das  mit 
ihm  isomere  Man  ni  tan,  und  die  unten  folgende  Verbindung  durch  —  2  HO 
in  der  Zusammensetzung  unterscheidet. 

Pinit 
C12  HK,Oio 

Wird  aus  einer  in  Californien  vorkommenden  Pinusart,  Pinns  Lam-  Pinit. 
bcrtiana,  gewonnen.  Er  krystallisirt  in  harten  warzigen  Krystallgruppen ; 
schmeckt  fast  so  süss  wie  Rohrzucker,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber 
fast  nicht  in  absolutem  Alkohol,  und  seine  Lösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts.  Alkalische  Kupferoxydlösungen  reducirt  er 
auch  nach  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  nicht,  und  ist  nicht  gäh- 
rungsfahig. 


Dritte  Gruppe. 

Glucoside. 

Allgemeiner  Charakter.  Glucoside  nennt  man  eine  Gruppe  or-  oiuconide. 
ganischer  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteter  Verbindungen,  deren  ge-  ^ho^akte"' 
ineinsames  Band  die  Eigenschaft  ist,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren, 
von  Alkalien  oder  von  Fermenten,  gewöhnlich  unter  Aufnahme  von 
Wasser,  sich  in  Zucker  und  andere  Stoffo  zu  spalten.  Der  bei  diesen 
Spaltungen  auftretende  Zucker  ist  häufig  Traubenzucker,  zuweilen  aber 
zeigt  er  ein  abweichendes  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  und  besitzt 
auch  ein  vom  Tranbenzucker  verschiedenes  Reductionsvermögen  für  alka- 
lische Kupferoxydlösungen.  Die  bei  der  Spaltung  der  Glucoside  neben 
Zucker  sich  bildenden  Verbindungen  sind  sehr  verschiedener  Natur, 
zuweilen  sind  es  Säuren,  zuweilen  indifferente  krystallisirte  oder  harzar- 
tige Stoffe. 

Die  Glucoside  sind  zum  Theil  stickstofffreie,  zum  Theil  stick stoßlial- 
tige  Verbindungen,  deren  Constitution  noch  nicht  genügend  erforscht  ist, 
um  sie  ins  System  einreihen  zu  können ;  rationelle  Formeln  fehlen  daher 
durchaus.  Einige  davon  sind  jedenfalls  zusammengesetzte  Aetherarten 
unbekannter  mehratomiger  Alkohole,  und  analog  den  Verbindungen, 
welche  man  durch  Behandlung  von  Mannit,  Erythrit  und  gewissen 
Zuckerarten  mit  organischen  Säuren  in  höherer  Temperatur  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  hat.  Von 
den  eigentlichen  in  der  Natur  vorkommenden  Glucosiden  ist  aber  bisher 
noch  kein  einziges  künstlich  dargestellt. 
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Die  hierher  gehörigen  Stoffe  sind  sehr  zahlreich  und  vermehren  sich 
noch  fortwährend,  wir  werden  daher  nur  die  wichtigeren  derselben  n&her 
ins  Auge  fassen. 


S  a  1  i  c  i  n. 
C2ß  H,*  Ol4 

smiicin.  DaB  Salicin,  welches  sich  in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  meisten 

Weiden  (Salix- Arten),  in  einigen  Pappelarten,  in  den  Blüthenknospen 
der  Spiraca  uhnaria  und  anderen  Spiräen  und  vielleicht  auch  im  Biber- 
geil (Castorntm)  findet,  stellt  kleine,  farblose,  glänzende  Prismen  von  in- 
tensiv bitterem  Geschmacke  dar,  die  bei  120° C.  schmelzen,  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist  das  Salicin  löslich,  nicht  aber  in  Aether. 
Seine  wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salicin  mit  charakteristisch 
purpurrother  Farbe  gelöst. 

pa^Saiicin  Unter  der  Einwirkung  des  in  den  Mandeln  enthalteneu  Fermentes 

durch  Fer-  und  des  Speichelfermentes  spaltet  sich  das  Salicin  in  Saligenin  und  in 

saH^niu  Traubenzucker: 

and  Traa- 

boniucker,  CMH18014  +  2  HO  =  CuH804  +  Cl2H,20,2 

Salicin  Saligenin  Traubenzucker 

dnreh  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  namentlich  mit  Schwefel« 

scbwwhi*    säure,  spaltet  es  sich  in  Sali  retin  und  Zucker: 


Saliretin  C2flH18014    =    C14H6Oa     +  C12H120J2 

und  /ueker,  Salicjn  Saliretin  Traubenzucker 

nud  stobt  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Salicin  in  Helicin  über- 

dt! nuter  geführt.  Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  und  ge- 
^ulrfite-  kocht,  bilden  sich  Nitrosalicylsäure,  die  damit  isomere  Anilotin- 
lk,n  säure:  C14H5NOi0,  und  endlich  Trinitrophenylsäure. 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Salicin  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  oxalsaures  und  salicylsaures  Kali  verwandelt,  bei  der  Destillation 
über  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenylalkohol  und  salicylige  Säure; 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  damit  destillirt,  gehen  salicylige 
Säure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Aus  allen  diesen  Reactionen  ergiebt  sich  ein  inniger  Zusammenhang 
des  Salicins  mit  den  Salicyl-  und  Phenylverbi  ndungen. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salicin  aus  den  Weidenrinden,  indem  man 
dieselben  mit  Wasser  auskocht,  die  wässerige  Lösung  unter  Zusatz  von  Bleioxyd- 
hydrat concentrirt,  aus  dem  Filtrat  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt und  aur  Krystallisation  verdunstet.  Auch  aus  Populin  kann  es  dargestellt 
werden. 

Das  Salicin  wird  im  Grossen  fabrikmässig  dargestellt,  da  es  in  der  Medicin 
als  fiebervertreibendes  Mittel,  als  Surrogat  für  Chinin  angewendet  wird. 
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Saligenin:  C,4  H8<)4.  Dieser  Körper  ist  eines  der  Spaltungspro-  Saligenin. 
ducte  des  Salicins  bei  der  Einwirkung  von  Fermenten.  Mnn  versetzt  eine 
wässerige  Salicinlösung  mit  etwas  Emulsin ,  oder  Mandelmilch ,  welche 
dieses  Ferment  enthält,  oder  auch  wohl  mit  Speichel,  und  lässt  bei 
20  bis  30°  C.  diese  Fermente  10  bis  12  Stunden  lang  einwirken.  Man 
schüttelt  hierauf  die  Flüssigkeit,  die  Saligenin  und  Zucker  enthält,  mit 
Aether,  der  das  Saligenin  aufnimmt  und  beim  Verdunsten  dasselbe  in 
glänzenden  rhombischen  Krystallblüttern  zurücklässt. 

Die  Krystalle  des  Saligenins  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  schmelzbar.  Die  Lösung  des  Saligenins  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid tief  blau. 

Wird  das  Saligenin  über  100° C.  erhitzt,  so  wird  es  unter  Bildung 
von  salicyliger  Säure  und  Saliretin  zersetzt.  Durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  wird  es  ebenfalls  in  Saliretin  verwandelt.  Durch 
Oxydationsmittel,  namentlich  durch  Chromsäure  und  Platinmohr  geht  es 
in  salicylige  Saure  und  Salicylsäure  über.  Durch  concentrirte  Salpeter- 
säure wird  es  in  Trinitrophenylsäure  übergeführt. 

Seinem  Verhalten  nach  könnte  man  das  Saligenin  als  einen  zweiatomigen  Da»  Sali- 
Alkohol  betrachten,  dessen  Aether  oder  Anhydrid  das  Saliretin,  dessen  Halb-  J^",?«,,**1111 
aldeh.yd  die  salicylige  Säure,  und  dessen  eigentümliche  Säure  endlich  die  Saltcyl-  Alkohol  der 
säure  wäre:  '  s*ii,>Uauro 

„  „  angesehen 

CnHöl<t  p"  Ii  ln  (JMH4Oal  CuH402ln 

Saligenin  Saliretin  Salicylige  Säure  Salicylsäure 

(Alkohol)  (Aether)  (Halbaldehyd)       (eigenthümliche  Säure) 

Für  diese  Stellung  des  Saligenins  im  System  spricht  sein  Verhalten,  nament- 
lich auch,  duss  es  durch  Oxydationsmittel  in  salicylige  Säure  und  Salicylsäure  über- 
geht, während  die  Salicylsäure  in  salicylige  Säure  und  diese  durch  Wasserstoff 
in  statu  nuscendi  (Behandlung  mit  Natriumnmalgam)  in  Saligenin  zurückverwandelt 
werden  kann,  allein  es  fehlen  entscheidende  Belege  für  die  Uebertragbarkeit  der 


ii 


Atomgruppe  CUIIB,  mit  anderen  Worten  für  die  Berechtigung  der  Annahme  eines 
solchen  Radicals. 

Saliretin:  C14  H«  O*.  Dieser  durch  Wasserverlust  aus  dem  Sali-  Baiimhi. 
genin  sich  bildende  Körper  wird  bei  der  Behandlung  des  Salicios  mit 
Schwefelsäure  als  directes  Spaltungsproduct  desselben  erhalten.  Es  ist 
eine  amorphe,  harzartige,  leicht  gelb  werdende  Masse,  die  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  ist.  Concentrirte  Salpetersäure  verwan- 
delt es  beim  Kochen  in  Trinitrophenylsäure,  bei  der  trocknen  Destillation 
liefert  es  unter  anderen  Producten  Phenylalkohol. 

Helicin:  GjCHl60j4.    Dieser  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  Heiicin. 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Salicin.   Er  krystallisirt  in  weissen  Nadeln, 
schmeckt  etwas  bitter,  ist  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether,  schmilzt  bei  175°  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur. 

Das  Ilelicin  ist  selbst  wieder  ein  Glucosid,  und  zwar  das  Glucosid 
der  salicyligen  Säure. 

v.  Gorup  -  Beaanez,  OrganUoho  Chemie.  40 
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Durch  Eroulsin  und  durch  verdünnte  Sauren  und  Alkalien  spaltet 
es  sich  nämlich  in  salicylige  Säure  und  Traubenzucker: 

CaeHwO,«    +    2  HO    =   C)4H604   +  CiaH„0„ 
Helicin  Salicylige  Säure  Traubenzucker 

Durch  Bierhefe  zerfallt  das  Helicin  in  salicylige  Säure,  Kohlensäure 
und  Alkohol,  welche  letztere  Producte  natürlich  aus  dem  Zucker  stammen. 

Helicoidin:  CM  II34  0i8  -f*  3  aq.  Bei  der  Behandlung  des  Salicins 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  zuweilen  statt  des  Helicins 
eine  andere  Verbindung,  das  Helicoidin,  farblose  Krystallnadeln,  die  bei 
ihrer  Spaltung  durch  Fermente  uud  Säuren  in  Zucker,  salicylige  Säure 
und  Saligenin  oder  Saliretin  zerfallen.  Man  kann  daher  diesen  Körper 
als  eine  Verbindung  von  Salicin  mit  Helicin  betrachten: 

^52^34^28  =  Ca6H16Ou  -f-  C2clll8  014 

Helicoidin  Helicin  Salicin 

Salicin,  Saligenin  und  Helicin  liefern  mit  Chlor  mehrere  Substitutionsderivate, 
welche  besonders  dadurch  interessant  erscheinen,  dass  sie,  insofern  ihre  Mutter- 
Substanzen  spaltungsfähig  sind,  durch  Fermente  oder  verdünnte  Säuren  in  ganz 
analoger  Weise  gespalten  werden.  So  liefert  Chlorsalicin  Zucker  und  Chlorsali- 
genin  oder  Cblorsaliretin,  Chlorhelicin,  Zucker  und  chlorsalicylige  Säure. 


Populin. 

Syn.  Benzosalicin. 
C,0ILa  0,c  -f  4  aq. 

Popniin  Das  Populin  findet  sich  in  der  Rinde  und  in  den  Blättern  der  Espe, 

Populus  tremttla,  neben  Salicin.  Es  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
Letzteren  in  der  Mutterlauge,  und  Iii  est  sich  daraus  durch  kohlensaures 
Kali  ausfallen.   Durch  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt 

Es  stellt  ein  zartes,  weisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver 
dar,  welches  einen  kratzend  süssen  Geschmack  besitzt,  in  Wasser  schwer, 
aber  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  löslich  ist,  und  aus  der  Lösung  in 
Säuren  durch  Alkalien  gefallt  wird.  Bei  100°C.  verliert  es  sein  Kry- 
stallwasser,  schmilzt  bei  180°C.  und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  wio  Salicin  purpurroth. 

Das  Populin  enthält  die  Elemente  des  Salicins  und  der  Benzoesäure 
minus  2  Aeq.  HO. 

In  der  That  verwandelt  es  sich  mit  Barytwasser  gekocht  in  Sali- 
ein  und  Benzoesäure: 

C40H22O16  +  2  HO  =  C14HßO,  -f-  C2fiH180I4 
kann  aU  Populin  Benzoesäure  Salicin 

eine  Ver- 

von'iscn-  Mit  verdünnten  Säuren  behandelt,  zerlegt  es  sich  in  Benzoesäure. 

to^auTc,     Saliretin  und  Traubenzucker.    Man  kann  es  daher  im  krystallisirten  Zu- 

^ali««>nin  J 

u.  Zucker    stände  als  eine  Verbindung  von  Benzoesäure,  Saligenin  und  Zucker  be- 

atiRCM-lien 

werden.       trachten : 
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^4oH2flO<,0=  krystallisirtes  Populin 

C12II,aO,2  =  Traubenzurkcr 
C14H*  04   =  Saligonin 
Culln  04    =  Benzoesäure 


Behandelt  man  das  Populin  mit  Salpetersäure,  so  geht  es  in  eine 
dem  Helicin  analoge  Verbindung,  daß  Benzohelicin :  C,0  HLft  (),„,  über,  f^*0, 
die  sich  auch  dem  Helicin  ähnlich  verhält  und  in  kurzen  Prismen  kry- 
stallisirt. 

So  wie  das  Helicin  sich  in  salicylige  Säure  und  Zucker  spaltet,  so  »paitet 
spaltet  sich  das  Benzohelicin  in   Benzoesäure,  salicylige  Säure  i£nz!>*- 
«nd  Zucker:  ^H(f0 
C40Hao  0,i  +  4  110  =  CuH,04    +    C14II604    +    C12II120,2  ^r<"»' 
Benzohelicin  Benzoesäure-    Salicylige  Säure  Zucker 

Durch  Kochen  mit  Bittererde  geht  das  Benzohelicin  in  Helicin  und 
Benzoesäure  über. 

Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Populin 
salicylige  Säure,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  es  Trinitrophenyl- 
säuro  und  Oxalsäure. 

A  r  b  u  t  i  n. 

Ci4Hlfi0M  -|-  aq. 

Dieses  Glucosid  ist  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arhutus  ura  Arbutin 
itrsi)  und  im  Kraute  des  Wintergrüns  {Pyrola  nmhcllala)  enthalten,  und 
wird  aus  ersteren  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  des  Filtrats  mit 
Bleiessig,  und  Eindampfen  der  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befrei- 
ten Lösung  gewonnen. 

Es  stellt  weisse,  seideglänzende,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln  dar,  die  einen  bitteren  Geschmack  besitzen.  Sie 
enthalten  1  oder  4  Aeq.  Krystallwasser,  das  sie  beim  Erhitzen  auf  100°C 
verlieren.    Ihro  Lösung  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösungen  nicht. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Spaltung  des  Arbutins  durch  Emulsin  und  spultet  »ich 
verdünnte  Säuren.  Unter  der  Einwirkung  dieser  Agentien  zerfallt  es  mento  umi 
nämlich  in  Hydrochinon  (s.  dieses  S.  539)  und  Zucker:  nA"dr«"chr. 

C24»ir,Ou  +  2  HO  =  CISH»04  +  C12H12012  »J»™* 
Arbutin  Hydroehinon  Zucker 

Durch  Behandlung  des  Arbutins  mit  starker  Salpetersäure  und  Al- 
kohol erhält  man  Dinitroarbutin:  C2t  HM(NOi)jO|4,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Dinitrohydrochinon: 
C,2H4(Nü4)<s04,  und  Zucker  sich  spaltet. 

Arbutin  und  Hydrochinon  erscheinen  ihrer  Zusammensetzung  nach 
dem  Salicin  und  Saligenin  homolog: 

Arbutin   C2|HlfiOH  Hydrochinon   C12IIÄ04  i 

Salicin     C3CH1S0,4  Saligenin  C14HS04 

40* 
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Phloridzin. 

C4,  Uu  O20  -f  4  aq. 

Dieses  Glucoßid  kommt  in  der  Wurzelrinde  der  Aepfel-,  Kirsch-  und 
anderer  Obstbäume  vor,  und  wird  daraus  durch  Auskochen  der  Rinde 
mit  Wasser  und  UmkrystalJisiren  und  Entfärbung  der  sich  ausscheiden- 
den Krystalle  mit  Thierkohle  gewonnen. 

Das  Phloridzin  stellt  weisse,  seideoglänzende  Nadeln  dar,  die  einen 
bitteren  hinterher  süsslichen  Geschmack  besitzen.  Das  Phloridzin  ist  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Er- 
hitzen verliert  es  zuerst  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  eich  in  höherer 
Temperatur.  Mit  einigen  Metalloxyden,  wie  Silberoxyd  und  Bleioxyd, 
vorbindet  es  sich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Phloretin  und 
Zucker  zerlegt: 

C<2H2lO20  +  2HO  =  CaoHuO.o  -f  C12H12Oia 
Phloridzin  Phloretin  Zucker 

lTnter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  atmosphärischen  Luft 
verwandelt  sich  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  Phloridzin 
derart,  dass  die  anfänglich  farblose  Lösung  eine  intensiv  purpur- 
rote Färbung  annimmt.  In  der  Lösung  ist  ein  stickstoffhaltiger  amor- 
pher Körper,  das  Phloridzein:  C4J  H3n  N2  02« ,  enthalten,  der  durch 
Säuren  aus  der  Lösung  mit  rother  Farbe  gefällt  wird,  und  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist  Durch  Reductionsmittel  wird  er  entfärbt, 
färbt  sich  aber  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sogleich  wieder  roth.  Diese 
Verbindung  verhält  sich  gewissen  Chromogenen  sehr  ähnlich.  Die  Bil- 
dung des  Phloridzeius  versinnlicht  nachstehende  Formelgleichung: 

C42II24O,0  +  2  Nll3  +  OO  =  C\,2lI30N2O2(i 
Phloridzin  Phloridzein 

Phloretin:  CioH,40J0.  Dieses  Spaltungsproduct  des  Phloridzins 
stellt  weisse  krystallinischo  Blättchen  dar,  die  in  Wasser  und  Aether 
schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind. 

Wird  es  mit  Barythydrat  oder  einer  anderen  starken  Base  gekocht, 
so  zerfällt  es  in  Ph loreti nsäuro  und  Phloroglucin: 

CTO «1*0,0  +  2  II 0  =  C18H10O6  +  CJ2H„Ofl 
Phloretin  Phlorctinsäure  Phloroglucin 

Brom  giebt  damit  gebromte  Substitutionaderivate:  Tri-  und  Tetrabrom- 
phloretin. 

Phloroglucin:  C1JtH„üfl  -f  4  aq.  Farblose,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Prismen  von  stark  süssem  Geschmack.  Beim 
Erwärmen  verliert  es  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Im  Phloroglucin  lässt  sich  ein  Theil  des  Wasserstoffs  leicht 
durch  Brom  und  organische  Säureradieale:  dureh  Acetyl  und  Benzoyl 
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ersetzen.  Behandelt  man  es  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  P hl o ramin:  rhiommhi. 
C12  H7  N  04,  in  zarten,  glimmerartig  glänzenden,  farblosen  Krystallblätt- 
chen,  die  sich  an  der  Luft  und  durch  Alkalien  dunkel  färben.  Das  Phlor- 
amin  ißt  ein  Amid  und  liefert  mit  Säuren  krystallisirte  Verbindungen. 
Ks  ist  in  seinem  sonstigen  Verhalten  dem  Orcin  (s.  unten)  sehr  ähnlich. 
Es  entsteht  auch  aus  Quercetin  durch  Behandlung  mit  Kalihydrat. 


C  y  c  1  a  m  i  Ii. 

V40  H.H  Ö-'O 

Dieses  Glucosid  ist  in  den  Wurzelknollen  von  Cychintcn  curopueum  Cyckuum 
enthalten  und  wird  daraus  durch  Behandlung  mit   kochendem  Alkohol 
ausgezogen. 

Das  Cyclamin  stellt  ein  weisses,  amorphes,  kratzend  bitter  schme- 
ckendes Pulver  dar,  welches  bei  vorsichtigem  Erwärmen  in  Wasser  löslich 
ist.  In  Alkohol  löst  es  sich  iu  reichlicher  Menge,. in  Aether  dagegen 
ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  ziemlich  starke  Fluorescenz. 
Wird  die  wässerige  Lösung  bis  nahe  zum  Kochen  erliitzt,  so  coagulirt  sie 
wie  Albuminlösung,  das  ausgeschiedene  Coagulum  löst  sich  aber  nach 
einiger  Zeit  wieder  in  der  Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und 
zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
es  mit  schön  violetter  Farbe  löslich.  In  das  Blut  von  Thieren  gebracht,  j^0f^.£tcf- 
wirkt  es  rasch  und  energisch  giftig. 

Durch  verdünnte  Sauren  spähet  sich  das  Cvclan.in  in  C,.L»i,..  Ä„h 

tin  und  Zucker:  veniuunie 

C^H^O«,  4"  2  HO  =  e.2ftH24O10  -f-  C,,1I12012  CyXm>£- 

Cyclamin                     Cyclamiretin         Zucker  ZoekS 

Das  Cyclami retin  ist  ein  in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und 
Aether  unlöslicher,  indifferenter,  harzartiger  Körper.  Der  Zucker  scheint 
mit  dem  Traubenzucker  nicht  identisch  zu  sein.    Er  ist  unkrystallisirbar. 

Quercitriu. 

Syn.  Rutinsäure. 
CasH2ftO,,2  -f-  3  aq. 

Ein  aus  Quercitron  (der  Rinde  von  Qwrcas  tinetoriä),  einem  aus  Quercitrin 
Nordamerika  eingeführten  gelben  Färbestoff,  dargestelltes  Glucosid. 

Das  Quercitrin  stellt  kleine  gelbe  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  und 
Aether  wenig,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei 
180°C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  unter  Wasser-  »galtet  «ich 
aufnähme  m  (Quercetin  und  Zucker:  myuerec- 

.  tin  iind 

C38H20O22    \     2H0  =  026  H  joO,2  -f"  Cj2H120la  Zucker. 

Quercitrin  Quercetin 
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Quereeti».  Das  Quercetin:  CnIIi0Oj2l  Btellt  mikroskopische,  in  Alkohol  leicht 

lösliche  Nadeln  dar.  Behandelt  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kalihydrat ,  oder  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgain ,  so  er- 
hält man  Phloroglucin  und  Quercetinsäure,  oder  einen  anderen 
noch  nicht  näher  studirten  Körper,  aus  welchem  die  Quereetins&ure 
erst  durch  eine  secundäre  Zersetzung  zu  entstehen  scheint.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Kalihydrat  entsteht  wahrscheinlich  auch  Protocatec  hu- 
säure  (s.  unten). 

Querccün-  Die  Quereetins&ure  scheint  dem  Quercetin  isomer  zu  sein.  Sie 

ist  krystallisirhar ,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  und  färbt  Eisenoxydsalze  blauschwarz.  Alkalische  Lösungen  der- 
selben nehmen  an  der  Luft  eine  prächtig  carminrothe  Färbung  an. 

Der  bei  der  Spaltung  des  Quercitrins  gebildete  Zucker  ist  von 
Traubenzucker  verschieden.  Er  reducirt  weniger  Kupferoxyd  und  ist 
optisch  unwirksam.  Seine  Formel  soll  im  krystallisirten  Zustande 
C,*Hl5Oia  sein(?). 

Es  muss  aber  hervorgehoben  werden,  dass  man  unter  Umständen 
aus  Quercitrin  durch  Spaltung  gar  keinen  wahren  Zucker,  sondern  den 
Iaodulcit  (vgl.  S.  621)  erhält,  sowie,  dass  über  die  Formeln  des  Quer- 
citrins und  Quercetins  noch  einige  Unsicherheit  herrscht. 

Dem  Quercitrin  jedenfalls  sehr  nahe  verwaudte  Glucoside  sind : 

Rutiu.  Rutin  (Rutinsäure) :  Cr^H.^O.y  -f-  4  aq. ,  erhalten  aus  der  Gar- 

tenraute (Jluta  graieolcna)  und  den  Kapperu  (Blüthenknospen  von  Cup- 
paris spinosa). 

Meiin.  Melin:  C;ö  IL4  O.,,;,  dargestellt  aus   den  chinesischen  Gelbbeeren 

(Blüthenknospen  von  Sophora  juponna),  und  endlich 

Bobinin.  Robinin:  C50  H  0  OiW,  aus  deu  Bliitlieu  der  Akazien  (Robinia 

pseudo-acacia). 

Diese  drei  Glucoside  liefern  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Sau- 
ren Quercetin  und  verschiedene  Zuckerarten,  die  unter  sich  nicht 
identisch  sind,  auch  unterscheiden  sich  diese  Glucoside  vom  Quercitrin 
durch  die  verschiedenen  Mengen  von  Zucker,  welche  sie  liefern,  und  durch 
die  verschiedenen  Mengen  von  Wasser,  welche  sie  dabei  aufnehmen. 


A  e  s  c  u  1  i  d. 

C4I  0.,,, 

A«8cuiin.  Das  Aesculin  findet  sich  in  der  Rinde  der  Rosskastanie:  Aesculus 

WppocastanuHi. 

Dio  wiisse-  ^s  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  und  iu  Alkohol 

rtnon-bci'rt8  ^eic^  löslicb  sind.   Die  wässerige  Lösung  zeigt  die  Erscheinung  der 
surk,  '       Fluorescenz  in  ausgezeichnetem  Grade.    Das  Aesculin  schmilzt 
bei  160°C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.   Durch  Fermente 


Digitized  by  Google 


Glucoaide.  631 

(Emülsin)  und  durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Aesculetin  und  Zucker  «paltet  ikh 

erlegt:  u/SS*" 
CiaH24026  +  C  HO  =  Cl8IIß08  -f  2(C12H,2012)  Zucker. 
Aesculin  Aesculetin  Zucker 

Das  Aesculetin:  C18Hfi08,  stellt  farblose,  in  kochendem  Wasser 
und  in  Alkohol  lösliche  Krystallblättchen  dar.  Es  reducirt  Kupferoxyd- 
salze und  seine  Lösungen  fluoresciren. 

Phillyrin. 

C54H3,022  -f  3  aq. 

Dieses  Glucosid  ist  in  der  Rinde  von  Vhillyraca  laiifoliu  enthalten,  PhiUjrin 
und  wird  daraus  durch  Kochen  mit  Wasser  ausgezogen. 

In  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche,  geschmacklose  Krystalle, 
welche  ihr  Kry stall wasser  bei  100°C.  verlieren.  Durch  Fermente  und 
verdünnte  Säuren  spaltet  sich  das  Phillyrin  in  Phillygenin  und  Zucker:  «paltet  «ich 

inPhUlygc- 

C6,  H;i402a  +  2  110  =  C4aH24012  -f  C,,H,20,a  nin  und 

IMiillyrin  Phillygcnin  Zucker  Zuckcr* 

Das  Phillygcnin:  C42  II24  Ou>,  stellt  weisse  perlglänzende  Kry- 
stalle dar,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Chlor  uud  Brom  wandeln  Phillyrin  und  Phillygcnin  zu  chlor-  und  bromhaltigen 
Substitutionsderivaten  um,  welche  leicht  krystallisiren. 

Convolvulin, 

Syn  Hhodeorctin, 
Co2  Hi0  ()a2 

ist  ein  in  der  Jalappenwurzel  (Comoh  ulus  Schiedeanus)  als  wirksamer  ConvoWuiin 
Bestandtheil  derselben  enthaltenes  Glucosid,  welches  man  daraus  durch 
Extraction  mit  Weingeist  darstellen  kann. 

Das  Convolvulin  ist  ein  gelbliches,  wie  Gummi  aussehendes  Harz, 
welches  bei  150°C.  schmilzt,  und  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur 
zersetzt.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  von  schwach  saurer  Reaction, 
in  Wasser  nur  wenig  löslich,  nicht  in  Aether,  leicht  dagegen  in  Alkohol. 

Durch  Fermente  und  durch  verdünnte  Säuren  wird  das  Convolvulin 
in  Couvolulinol  und  Zucker  übergeführt:  SÄ  Fe? 

C62H60032  +  10HO  =  C26H240Ä  -f  3(C12H12Oia)  SSÜ"?* 

Convolvulin  Convolvuliuol  Zucker  Couvoivuü- 

nol  und 

Das  Convolvulinol:  C26  1I24  0,;,  H  0,  geht  mitAlkalien  behandelt  Zutktr 
in  die  einbasische  krystallisirbare  Convolvulinolsäure  über,  die  mit 
Salpetersäure  behandelt,  ebenso  wie  das  Convolvulin  selbst,  die  mit  der 
Sebacylsäure    isomere,   vielleicht  damit  identische  Ipomsiiure  giebt 
Durch   Behandlung  mit  Alkalien  wird  das  Convolvulin   in  Convol- 
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vulinsäure  (Rhodeoretinsüure):  Cfi3  HA0  0,2,  3  HO,  verwandelt,  eine 
stark  saure,  gummiartige  Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist, 
und,  wie  es  scheint,  nur  zwei  Reihen  von  Salzen  mit  1  und  2  Aeq. 
Metall  bildet. 

J  a  1  a  p  p  i  n. 

Das  Jalappin  ist  dem  Convolvulin  homolog,  und  in  dem  Rhizom  von 
Coni-ulmlus  Orizaljcnsis,  einer  Jaläppenart,  enthalten,  und  wird  auch  wie 
Ersteres  dargestellt. 

Es  stellt  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Harz  dar,  wel- 
ches beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  sich  in  Jalappinol  und 
Zucker  spaltet.  Das  Jalappinol  aber  wird  durch  starke  Basen  in  Ja- 
lappinsäure  übergeführt,  wobei  einfach  Wasseraufnahme  stattfindet. 
Die  Formel  der  Jalappinsäure  ist  nämlich:  Cr:s  H5fi  0;2, 3  H  O. 

Das  Jalappinol:  C32  H30  Ofi  ,  H  ü  ,  geht  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  in  Jalappinolsäure:  d.i%\\zt06t  über. 

S  o  1  a  n  i  n. 
(■s,H71N082 

Ist  ein  in  vielen  Solanumarten ,  z.  B.  den  Beeren  von  Solanum  ni- 
grum  und  Dulcamara,  sowie  in  den  Keimen  der  Kartoffeln  enthaltenes, 
wie  obige  Formel  lehrt,  stickstoffhaltiges  Glucosid.  Man  erhält  es  am 
Einfachsten  aus  den  Kartoffelkeinien,  indem  man  dieselben  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  auszieht,  das  Solauin  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  fallt 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln  von  bitterem  und  zugleich 
kratzendem  Geschmack,  bei  235UC.  erst  schmelzend.  Das  Solanin  ist  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  löslich,  und  ist 
giftig. 

Das  Solanin  zerlegt  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  un- 
ter Wasseraufnahme  in  Solanidin  und  Zucker  nach  der  Gleichung: 

CMH71N  032  +  CHO=  CMH„N  0.2  -j-  3(C121I12012) 
Solanin  Solanidin 

Solanidin.  Das  Solanidin  stellt  in  heissem  Alkohol  lösliche,  farblose  Kry stalle 

dar,  die  sich  im  Kohlensäurestrom  verflüchtigen.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch und  verhält  sich  in  der  That  wie  eine  organische  Base.  Es  verei- 
nigt sich  mit  Säuren  zu  Salzen  und  die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit 
Platinchlorid  ein  Doppelsalz:  C50II41NO,  .  HCl.PtCl,. 

Concentrirte  Salzsäure  verwandelt  das  Solanidin  in  eine  weitere, 

soiauicin.    nicht  genau  studirte  starke  Base:  das  Solanicin. 
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Auch  das  Solanin  selbst  hat  basische  Eigenschaften  und  giebt  mit 
1  Aeq.  Säure  leicht  lösliche  Salze. 

A  ra  y  g  d  a  1  i  n. 

C«H27NOH  +  6  aq. 

Dieses  sehr  interessante  stickstoffhaltige  Glucosid  ist  bis  jetzt  nur  Amygdalin. 
aus  den  bitteren  Mandeln  dargestellt,  doch  kommt  es  auch  in  den 
Blättern  und  Beeren  von  Prunus  Lauro-ccrasus,  in  denBlüthen,  der  Rinde 
und  den  Fruchtkernen  von  Prunus  Pädus,  in  der  Rinde  und  den  jungen 
Trieben  und  Blättern  von  Sorbus  Auenparia,  in  den  Fruchtkernen  der 
Kirschen ,  Aprikosen  und  Pfirsiche  und  vielen  anderen  Pomaceen  und 
Araygdaleen  vor. 

Durch  Ausziehen  der  durch  Pressen  von  fettem  Oel  befreiten  bitte- 
ren Mandeln  mit  Alkohol  gewonnen,  stellt  das  Amygdalin  kleine,  farb- 
lose, perlmutterglänzendo  Krystnllblättchen  dar,  die  geruchlos  sind,  und 
schwach  bitter  schmecken.  Das  Amygdalin  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  Weingeist ,  nicht  in  Aether  auf,  beim  Erhitzen  verliert  es 
zuerst  sein  Krystallwasser,  und  zersetzt  sich  dann. 

Seine  merkwürdigste  pjgenschaft  ist  sein  Vorhalten  zu  einem  in  don  Bitttrnian- 
Mandeln  überhaupt,  den  bitteren  wie  den  süssen,  enthaltenen  Fermente;  ruLgf**1 
dem  Emulsin.    In  Berührung  mit  diesem,  und  bei  Gegenwart  jener  Be- 
dingungen, die  für  Gährungs Vorgänge  wesentlich  erscheinen,  zerfällt  es 
nämlich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl  (s.  dieses  S.  320), 
Blausäure  und  Zucker: 

C40H27NO22  -f4IIO  =  CuHBOa  4-  C2NIJ  +  2(C12H120,2) 
Amygdalin  Bittermandelöl  Blausäure  Zucker 

Es  ist  übrigens  nicht  gewiss,  ob  diese  Spaltung  der  obenstehenden 
Formelgleichung  genau  entsprechend  vor  sich  geht,  da  nach  Einigen  bei 
dieser  Zersetzung  auch  Ameisensäure  auftreten  soll. 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirkung  und  hierin 
ist  es  begründet,  dasn  man  nur  sohr  wenig  oder  gar  kein  Bittermandelöl 
erhält,  wenn  man  die  zerstossenen  Mandeln  sogleich  mit  Wasser  zum  Sie- 
den erwärmt.  Man  muss  .«ie,  um  eine  gute  Ausbeute  zu  erhalten ,  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  zusammenstellen,  und  dann  erst  destilliren. 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das 
Amygdalin  in  analoger  Weise. 

Wird  das  Amygdalin  mit  Alkalien  gekocht,  so  entweicht  sämmtlicher  Verwandelt 
Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak,  und  es  bildet  sich  Amygdalin-  A^kaiTon 
säure,  die  mit  der  Basis  verbunden  bleibt.  SK^dJ" 

Die  Amygdalinsäure:  C\0H26O24,  ist  eine  nicht  krysral  Hörbare,  zerfliess-  liasllure' 
liehe,  saure  Masse,  die  Silberoxydsalze  reducirt  und  mit  Basen  nicht  krystallisirbare 
Salze  bildet. 

Kocht  man  das  Amygdalin   mit  Salzsäure,  so  erhält  man  unter  gleichzeitiger 
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maixk'löl 
mit  Ainei 
sotiHiiurfl 
betrachtet 


durch  Bildung  von  Salmiak  und  brauner  Huminkörper,  die  durch  Aether  au: 

Mudcl-    Gemenge  ausziehbare 
»auro,  Mandel  säure:  C16H806.     Diese  Säure  bildet   farblose  Krystalle,  ist  sehr 

die  al»  eine  leicht  löslich  und  stark  sauer.  Die  Mandelsäure  kann  als  eine  Verbindung  von 
^oubSlüS  Bittermandelöl  mit  Ameisensäure  betrachtet  werden: 

CuUcOa  -f  C2HaÜ4  =  C16H806 

Dass  diese  Ansicht  ihre  Berechtigung  hat,  ersiebt  sich  daraus,  dass  man  sie  auch 
werden  aus  ciuer  Mischung  von  Bittermandelöl  und  Blausäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
kann.  gewinnen  kann,   wobei  die  Blausäure  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in 

Ameisensäure  und  Ammoniak  verwandelt  wird,   welehe  Erstere  mit  dem  Bitter- 
mandelöl sich  zu  Mandelsäure  vereinigt,  die  ihrerseits  an  das  Ammoniak  tritt: 
C,4HGOa  +  C,NH  4  4  HO  =  C16H*06  +  NH3 
Bittermandelöl    Blausäure  MandeUäure 

ferner  auch  aus  der  Thatsachc,  dass  die  Mandelsäure  mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, dieselben  l'roducte  liefert,  welche  Ameisensäure  und  Bittermandelöl  für 
sich  geben. 


Myronsaure. 
Cao  Ht9  N  S4O20 

Myron-  Dieses  merkwürdige  Glucosid  ist  in  den  schwarzen  Senfsamen  ent- 

halten und  zwar  an  Kali  gebunden.  Man  erhält  es  daraus,  indem  man 
dieselben  mit  Weingeist  zum  Sieden  erhitzt,  dann  mit  Wasser  extrahirt, 
den  Auszug  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  eindampft,  und  de» 
Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt;  die  weingeistige  Lösung 
zur  Kry stall isation  gebracht,  liefert  das  myronsaure  Kali:  CjoHisK  N 
SjO^o,  in  kleinen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr 
leicht,  schwierig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Aus  dem  Kalisalz  durch  Weinsäure  abgeschieden,  zersetzt  sich  die 
Myronsäuro  sehr  leicht,  und  ist  im  freien  Zustande  wenig  gekannt. 

Die  wässerige  Lösung  des  myrousauren  Kalis  mit  Myrosiu  oder 
einem  wässerigen  Auszug  der  weissen  Senfsamen  zusammengebracht,  ent- 
wickelt sofort  ätherisches  Senföl.  Das  myronsaure  Kali  spaltet  sich  daher 
in  Senföl,  Traubenzucker  und  saures  schwefelsaures  Kali: 

C,0HlfiK  NS4O20  =  CpIIßKSg  -f  CialIlaOl2  4  KO,HO,S,06 
My ronsaures  Kali  Senföl  Zucker     Saures  Schwefels.  Kali 

Es  sind  demnach  in  dem  myronsauren  Kali  diese  drei  Atoingruppen 
ihren  Elementen  nach  enthalten,  und  in  der  That  lassen  sie  sich  entweder 
wie  bei  der  (jährung  alle  drei  von  einander  trennen,  oder  es  bleiben  noch 
zwei  vereinigt. 

Barytwasser  z.  B.  fällt  aus  dem  myronsauren  Kali  einen  Theil  der  Schwefel- 
säure, ohne  dass  Senföl  entsteht;  dieses  bleibt  mit  dem  Zucker  verbunden  in 
Lösung.  Versetzt  man  dagegen  eine  Autlösung  von  my ronsaurem  Kali  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  so  erhält  man  einen  Niederschlag:  C8H6N AgsS408  = 
C8H5NS2  4  a(AgO,  SOa),  welcher  demnach  Senföl  und  schwefelsaures  Silber 
enthält,  während  Zucker  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Niederschlag  entwickelt  in  der 
Tliat  schon  hei  geringein  Erwärmen  Senföl. 
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Behaudelt  man  ihn  mit  Schwefelwasserstoff,  so  zerfällt  er  in  Allylcyanür, 
Seh  wefelsilbcr,  Schwefel  und  freie  S  ch  w  efcUü  uru: 

C8H6NAgaS4Ü8  -|-  211S  =  C8H5N  +  2(AgS)  +  2  S  -f  2(S03,HO) 

Cyanallyl 

Weitere  Glucoside  sind  nachstehende,  die  aber  theilweiso  nur  sehr  Weitere 
unvollkommen  studirt  sind,  weshalb  wir  sie  nur  kurz  mit  ihren  Haupt-  Oluo0!ado- 
eigenschaften  anführen : 

Daphniu:       If31 0^.    Ein  in  der  Iiindo  von  Daphnc  alpina  und  naphuin. 
D.  Mczcrcum  enthaltenes  Glucosid,  wohlausgebildete  rectanguläre  Pris- 
men,  oder  feine  seidenglänzendo  Nadeln  darstellend  ;   leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol.   Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spal- 
tet es  sich  in  Daphuetin  und  Zucker,  nach  der  Gleichung: 

C6S1I340S8  -|-  4  HO  =  C::8H,4(>i8  4"  %  (Ci2H,20)2) 
Daphnin  Daphuetin  Zucker 

Ononin:  Cö0  H..J4  Oiß  V  Kin  in  der  Wurzel  von  Ononis  si>inosa  ent-  Onouiu 
haltenes  Glucosid,  welches  beim  Kochen  mit  Säuren  sich  in  einen  For- 
mononetin  genannten  Körper  und  Zucker  spaltet.  Durch  Alkalien  ent- 
steht aus  dem  Ononin  das  Onospin:  C(l0  llu  Q.,,,  ?,  welches  ebenfalls  ein 
Glucosid  ist,  und  sich  durch  verdünnte  Säuren  in  Ouonetin  und  Zu- 
cker spaltet. 

Saponin.    Senegin.   Formel  noch  nicht  festgestellt.    Das  Saponin  saponin. 
ist  eine  weißse,  geruchlose,  amorphe  Masse  von  süsslich  kratzendem  Ge- 
schmack, welche  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Die 
LöBungen  schäumen  wie  Seifenwasser.     Durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  zerfällt  es  in  Chinovasüure  und  Zucker. 

Das  Saponin  ist  in  der  Seifen wurzel ,  Sapotutria  officinalis,  in  der 
Wurzel  von  Gypsophylla  Struthium  und  PolyyaJa  Scncya  und  mehreren 
anderen  Pflanzen  enthalten. 

Datiscin:  C,_.  024.  Ein  in  der  Wurzel  von  Datisca  cannabina,  Dutiida 
einer  in  Ostindien  zum  Gelbfarben  der  Seide  benutzten  Drogue,  enthal- 
tenes Glucosid.  Es  krystallisirt  in  Blüttchen,  ist  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  schmeckt  bitter  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgelber 
Farbe.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Durch  verdünnte  Säuren 
zerfällt  es  in  Datiscetin  und  Zucker: 

C,aIJ22<),4  =  CaoH100,,  -f-  C13H12Ol3 
Datbein         Datiscetiu  Zucker 

Glycyrrhizin:  C,hH  ,;(),ÖV    Dieses  Glucosid  ist  in  der  Sü6sholz-  Gi.vcyrthi- 
wurzel:  (ilycyrrhim  ylabra.  namentlich  aber  in  dem  russischen  Süssholz: 
Ghjcyrrhiza  ylundulifcra  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Fällen  des 
wasserigen  Auszuges  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Bloiessig  und 
Zersetzung  des  Bleiniederschlages  durch  Schwefelwasserstoff  gewonnen. 
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Das  Glycyrrhizin  ißt  eine  amorphe,  gelbe,  gunimiähnliche  Masse,  die  sich 
zu  einem  blassgelben,  feinen  Pulver  zerreiben  lässt.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  wenig,  in  heisseni  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  concentrirte 
wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte.  Das  Glycyr- 
rhizin schmeckt  süss  und  hintennach  kratzend.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  und  wird  zersetzt.  Es  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer  und  mit  Basen  geht  es  wenig  beständige  Ver- 
bindungen ein.  Es  ist  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig,  und  seine  Lö- 
sung ist  ohne  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht.  Wird  es  aber  mit  ver- 
dünnten Säuren  gekocht,  so  spaltet  es  sich  in  einen  in  Wasser  unlöslichen 
harzartigen  Körper:  Glycyrretiu,  und  iuZucker,  der  inLösung  bleibt. 
Der  Zucker  ist  unkiystallisirhar. 

Ein  dem  Glycyrrhizin  sehr  ähnlicher  Körper  ist  das  Panaquilon 
aus  der  amerikanischen  Ginsengwurzel. 

Apiin:  C4iSIl,g0.j«.  Findet  sich  in  der  Petersilie  (Apium  Pctrosi- 
Unum)  und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  kochendem  Wasser,  Ko- 
chen der  beim  Erkalten  der  Lösung  sich  abscheidenden  grünen  Gallerte 
mit  Weingeist  und  Reinigung  des  so  gewonnenen  Apiins  mit  Aether  dar- 
gestellt. Weisses,  in  kochendem  Wasser  lösliches  Pulver,  welches  sich 
beim  Erkalten  seiner  Lösungen  als  Gallerte  abscheidet.  Eisenvitriol  er- 
zeugt  in  seinen  Lösungen  eine  blutrothe  Färbung.  Beim  längeren  Ko- 
chen mit  Wasser  verliert  das  Apiin  die  Fähigkeit  zu  gelatiuiren.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  sich  in  einen  harzartigen  Körper 
und  Zucker.   Beide  Spaltungsproducte  sind  aber  noch  nicht  näher  studirt 

Caincasäure:  C3iIL.«0M,  ein  in  der  Caincawurzel  (Chiococca  an- 
fjui/uga)  und  Chiococca  racemosa  vorkommendes  Glucosid  von  dem  Cha- 
rakter einer  schwachen  Säure,  welches  von  verdünnten  Säuren  wahr- 
scheinlich in  Chinovasäure  und  Zucker  zerlegt  wird.  Ist  dem  wirk- 
lich so,  so  enthalten  Caincasäure  und  Saponin  (s.  d.)  dieselben  näheren 
Bestandteile,  aber  wahrscheinlich  in  anderen  Verhältnissen.  Die  Chi- 
novasäure: C>tgII.:oO|o,  findet  Bich  in  mehreren  Chinarinden,  nament- 
lich auch  in  China  nova,  und  ist  wahrscheinlich  ein  Spaltungsproduct 
des  Saponins  und  der  Caincasäure.  Sie  stellt  eine  amorphe  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Masse  dar,  dio  sich  mit  Basen  zu  noch  wenig  studir- 
ten  amorphen  Salzen  verbindet. 

Rubierythrinsäure:  CiaH,g0ls.  Dieses  saure  Glucosid  ist  in 
der  Krappwurzel  enthalten.  Man  stellt  sie  daraus  dar,  indem  man  den 
wässerigen  Auszug  der  Krappwurzel  mit  Bleizucker  fallt,  das  Filtrat  mit 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  und  das  dadurch  gefällte  rubiery- 
thrinsäure Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  Rubierythrin- 
säure stellt  gelbe  seideglänzende  Prismen  dar,  die  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  löst  sich  in  Alkalien 
mit  blutrother  Farbe,  und  diese  Lösung  giebt  mit  verschiedenen  Metall- 
oxyden schön  roth  gefärbte  Niederschläge. 


Digitized  by  Google 


Glucoside. 


637 


sich  durch 
Auren,  Al- 
kalien und 
Fermente 
in  AHwvrin 
und  Zucker. 


Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Rubierythrinsäure  auch  beim  Ko- 
chen mit  Alkalien,  und  bei  der  Einwirkung  eines  im  Krapp  enthaltenen 
Ferments.    Wir  werden  das  Alizarin  weiter  unten  näher  besprechen. 

Chitin:  C^g  H15  N  012.  Dieser  merkwürdige  Stoff  bildet  das  Ske-  Chitin, 
lett  und  den  Panzer  der  Gliederthiere  (Articulatcn).  Er  findet  sich  in 
den  Flügeldecken  der  Käfer,  in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  den  Be- 
deckungen der  Spinnen,  bildet  aber  nicht  bloss  das  äussere  Gerüste,  son- 
dern dringt  auch  in  die  inneren  Organe,  in  die  Tracheen,  in  den  Darm- 
canal,  und  daher  geschieht  es,  dass  durch  die  Reindarstellung  dieses 
Stoffes  nicht  selten  die  Form  der  Thiere  oder  einzelne  Organe  derselben 
ganz  gut  erhalten  bleiben. 

Das  Chitin  ist  ein  weisser,  amorpher,  zuweilen  durchscheinender  Kör- 
per, welcher  in  der  Regel  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  er 
dargestellt  wurde.  Das  Chitin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alka- 
lien, in  Aether,  Weingeist  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Längere  Zeit 
mit  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Ammoniak  und  Traubenzucker;  da 
es  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Ammoniak  dabei  nur  als  secundäres  Zer- 
setzungsproduet  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  auftritt,  so  muss  das  Chi- 
tin zu  den  Glucosiden  gezählt  werden. 

Am  besten  stellt  man  das  Chitin  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer 
dar,  indem  man  dieselben  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essig- 
säure und  Kalilauge  erschöpft. 

Zu  den  Glucosiden  zählen  wir  ausserdem  die  Gerbstoffe.  Obgleich 
nur  einige  derselben  als  wirkliche  Glucoside  nachgewiesen  sind,  so  läset 
der  übereinstimmende  chemische  Charakter  aller  hierher  gehörigen  Stoffe 
kaum  daran  zweifeln,  dass  auch  die  übrigen  eine  analoge  Constitution  be- 
sitzen. 


Allgemeiner  Charakter.  Unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  oder  Allgemeiner 
Gerbsäuren  begreift  man  eine  Anzahl  stickstofffreier,  aus  Kohlenstoff,  char*kter- 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehender  Körper,  die  fest,  und  zwar  theils 
krystallisirt  und  theils  amorph  sind,  und  keinen  Geruch,  aber  einen  eigen- 
thümlich  herben  zusammenziehenden  Geschmack  besitzen.  Dieselben  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ebenso  zuweilen  in  Aether,  ihro  Lösungen 
reagiren  Bauer,  und  geben  mit  den  meisten  Metalloxyden  Niederschläge. 
Die  Gerbsäuren  zeigen  demnach  den  Charakter  schwacher  Säuren.  Leim- 
lösung  wird  durch  die  Auflösungen  der  Gerbstoffe  ebenfalls  gefüllt,  und 
mit  thierischer  Haut  (leimgcbenden  Geweben)  gehen  sie  unlösliche  Ver- 


Gerbstoffe.  (Gerbsäuren.) 
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bindnngen  ein,  in  welchen  die  Neigung  der  Häute  zur  Fäulnis??  vollstän- 
dig Aufgehoben  ist  (Lederfabrikation).  Die  Gerbstoffe  sind  nichtflüch- 
tig, und  geben  beim  Erhitzen,  indem  sie  sich  zersetzen,  sogenannte  Py- 
rosäuren,  d.  h.  auf  dem  Wege  der  trocknen  Destillation  gewonnene 
einfachere  Verbindungen  von  saurem  Charakter.  Eisenoxydsalze  färben 
sie  schwarz  oder  grün. 

Die  Gerbstoffe  gehören  zu  den  im  Pflanzenreiche  verbreiterten  Stof- 
fen. Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen  und  allen  Organen  derselben. 
Eine  künstliche  Darstellung  derselben  int  noch  nicht  bekannt.  Wegen 
ihrer  adstringirenden,  die  Contractilität  der  Gewebe  erhöhenden,  und  da- 
her die  Se-  und  Excretionen  mässigonden  Wirkung  finden  sie  als  Arznei- 
mittel mehrfache  Anwendung.  Ihro  wichtigste  Anwendung  ist  aber  ihre 
technische  zur  Lederfabrikation  (Gerberei),  zum  Schönen  der  Weine  und 
zur  Bereitung  der  Dinte. 

Die  wichtigeren  Gerbsäuren  sind  folgende: 

Galläpfelgerbsäure, 

Moringerbsäure, 

Chinagerbsäure, 

Kaffeegerbsäuro, 

Catcchugerb8äure, 

Kinogerbsäure. 

Nur  die  beiden  Ersten  sind  genauer  gekannt. 

G  alläpfel  gerbsäur  e. 
Syn.  Tannin. 
C',4  H  »..  0  ;4 

liiffcn-  Die  Gallüpfelgerbsäurc  stellt  eine  farblose  bis  sehwach  gelbliche,  zu 

einem  feinen  Pulver  zerreibliche  amorphe  Masse  dar,  welche  einen  stark 
adstringirenden,  aber  nicht  bitteren  Geschmack  besitzt.  In  Waaser,  Alko- 
hol und  Aether  ist  sie  löslich,  weniger  in  wasserhaltigem  Aether.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  theilt  sich  die  ätherische  Lösung  in  drei  Schichten, 
die  obere  ist  Aether,  welcher  wenig  Gerbsäure  aufgelöst  enthält,  die  mitt- 
lere eine  Auflösung  von  Gerbsäuro  in  Aether,  und  die  untere  eine  syrnp- 
dicke  wässerige  Auflösung  von  Gerbsäure  mit  wenig  Aether.  Mit  Eisen- 
oxydsalzen  giebt  die  Gerbsäure  einon  schwarzblauen  Niederschlag  von 
gerbsaurem  Eisenoxyd,  und  auch  bei  sehr  beträchtlicher  Verdünnung  der 
Eisenauflösung  noch  oine  violette  Färbung.  Auf  diesem  Verhalten  der 
Gerbsäure  beruht  einerseits  die  Bereitung  der  Dinte  und  andererseits  eine 
empfindliche  Ueaction  auf  Eisenoxydsalze.  Die  Gerbsäuro  fällt  ferner 
Brechweinstein,  beinahe  alle  Alkaloide,  Albuminate  und  Leim. 

Kochsalz,  essigsaures  Kali  und  andere  Alkalisalze,  sowie  auch  starke 
Säuren  fällen  die  Gerbsäure  aus  ihren  Auflösungen.     Am  vollständigsten 
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wird  sie  übrigens  daraus  durch  Hineinhängen  eines  Stückchens  Haut  oder 
Blase  entfernt,  die  sich  damit  gerben,  d.  h.  es  aufnehmen. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Gerbsäure  und  zersetzt  sich  bei  210°  bis  Oiebt beider 
215°C.  in  Py rogall usaäure,  Kohlensäure  und  Melangallussäure,  nl^uiution 
welche  Letztere  in  der  Retorte  zurückbleibt.    Bei  Luftabschluss  hält  sich  i^Jr^*11"*" 
eine  wässerige  Lösung  der  Gerbsäure  unverändert,  bei  Luftzutritt  dage- 
gen schimmelt  sie,  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  giebt  Kohlensäure 
ab,  und  zerfallt  in  Gallussäure  und  Zucker.     Diese  Zerlegung  erfolgt  und  wor- 
unter der  Einwirkung  eines  in  den  Galläpfeln   enthaltenen   Ferments,  Kormmt« 
und  wird  daher  durch  Zusatz   von  Galläpfeln  beschleunigt,  aber  auch  duJnte* 
Bierhefe,  Eraulsin,  Albuminato  bewirken  sie,  zerlegen  aber  gleichzeitig  den  oSEÄr» 


gebildeten  Zucker.  u,Ml  Zuckcr- 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die  Gerbsäure  unter  Wasser- 
aufnahme  in  Gallussäure  und  Zucker  zerlegt: 

C5<Ha203i  +  8  HO  =  S(Cul!.Ol0)  -f  C„HwOia 
Gerbsäure  Gallussäure  Zucker 

Concontrirte  Schwefelsäure  löst  die  Gerbsäure  unter  Bräunung. 
Durch  Chlor  und  activen  SauerstofF  wird  sie  ebenfalls  sehr  rasch  unter 
Bräunung  zersetzt.  Ihre  Lösung  in  Alkalien  ahsorbirt  aus  der  Luft 
Sauerstoff  begierig  und  zersetzt  sich.  Beim  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  entsteht  Gallussäure. 

Die  Gerbsäure  ist  dreibasisch.  Ihre  Salze  sind  meist  schwer  lös- 
lich, amorph,  und  verändern  sich  in  Lösung  und  im  feuchten  Zustande  an 
der  Luft  sehr  rasch. 

Vorkommen.  Die  Galläpfolgerbsäure  findet  sich  besonders  reich-  vorkom- 
lieh  in  den  Galläpfeln,  und  zwar  in  den  gewöhnlichen  und  den  chinesi- 
schen, —  in  allen  Theilen  von  Qucrcus  infectoria,  im  Sumach  (Rhus  co- 
riarin)  und  wie  es  scheint  auch  im  grünen  Thee.  Die  Galläpfel  sind  be- 
kanntlich pathologische  Producte.  Die  besten:  die  asiatischen,  ent- 
stehen auf  jungen  Zweigen  von  Quercus  infectoria  durch  den  Stich  der 
Fig.  14.  Gallwespe,  wobei  diese  die  Kinde  durchbohrt,  und 

ihre  Eier  darunter  legt.  Durch  die  Verwundung  er- 
folgt Anschwellung,  die  sich  allmählich  zu  den  Gall- 
äpfeln ausbildet,  in  welchen  sich  die  Eier  der 
Woepe  entwickeln  und  zum  Wurmo  ausgebildet  dar- 
aus hervorkriechen ,  um  sich  später  zum  Insecte  zu 
metamorphosiren.  Die  chinesischen  Galläpfel  sollen 
durch  den  Stich  einer  Aphis  auf  eine  Sumachort 
entstehen. 

Darstellung.  Man  erhält  die  Gerbsäuro  au»  den  Darstelluntr 
Galläpfeln,  indem  man  dieselben  gepulvert  in  einen  soge- 
nannten Verdrängungsapparat:  ein  schmales,  an  einem  Knde 
verschliessbares  Gefäss,  Fig.  14,  bringt  und  gewöhnlichen 
wasserhaltigen  Acther  langsam  durchflössen  lässt.  Mit  dorn 
überschüssigen  Acther  fliegst  eine  dickliche  gelbe  Flüssig- 
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keit  ab,  die  eine  concentrirte  Lösung  von  Gerbsäure  in  ätherbaltigem  Wasser 
ist.    Aih  dieser  Flüssigkeit  wird  die  Säure  durch  Abdampfen  gewonnen. 


Zersetzungsproducte  der  Gallapfelgerbsäure. 


Gallussäure:  Cl4H6O,0,  2  H  0. 


f  •  jllio»!iuro 


zorfiMt 
boim  Kr- 
hitzen  in 
Knhleu- 
ffturo  und 

ltmsäure. 


Die  Gallussäure  bildet  farblose,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei 
100°C.  ihr  Krysta  11  wasser  verlieren.  Sie  ist  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  löslich,  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  ebenfalls 
leicht  auf.  Die  Lösungen  reagiren  sauer,  haben  einen  schwach  sauren 
Geschmack,  der  zugleich  zusammenziehend  herbe  ist.  Leimlösung  fallt 
Gallussäure  nicht,  sie  giebt  aber  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tief -blaue 
Färbung.  Bis  auf  210°  bis  215°C.  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  vollständig 
und  zerfällt  in  Kohlensäure  und  Pyrogallussäure,  welche  letztere 
aublimirt: 


Vorkom- 
men, Hil- 
iliiug  und 
iJurit.-lluDg. 


^14  Bf,O,0 
Gallussäure 


=     C2  04     +  C12IIßÜö 
Kohlensäure  Pyrogallussäure 


Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Gallussäure  gelöst ,  auf 
Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  ein  rothes  körnig-krystallinisches  Pulver 
nieder,  Ro thgallussäur c:  C^I^CV 

Behandelt  man  Gallussäure  mit  Acetylchlorid ,  so  tritt  Salzsäure  aus, 
und  es  werden  je  nach  den  Modalitäten  der  Einwirkung  1,  2  oder  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt. 

Eino  derartige  Verbindung  CM  II3  (C4  IIa  02).j  0,0  ist  krystallisirbar. 

Mit  1,  2,  3  und  auch  mit  4  Aeq.  Metall  bildet  die  Gallussäure  we- 
nig beständige  Salze.  Bei  vorhandener  überschüssiger  Basis,  namentlich 
überschüssigem  Alkali,  ziehen  die  gallussauren  Salze  rasch  Sauerstoff  aus 
der  Luft  an,  und  färben  sich  nacheinander  gelb,  grün,  blau,  roth  und 
braun  unter  Bildung  von  Huininsäuren.  Gold-  und  Silbersalze  werden 
von  Gallussäure  reducirt.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Gallussäure 
in  der  Photographie. 

Die  Gallussäure  ist  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln,  ferner  in 
den  Mangokörnern  (Mangifcra  indica),  in  den  Blättern  der  Bärentraube 
(Arbutus  wa  ursi),  in  den  Früchten  der  Cciesulpinia  coriarin ,  im  Su- 
mach,  in  einem  Divi-Divi  genannten  Ilandelsgerbstoff  und  in  mehreren 
anderen  Pflanzen,  der  Rhabarberwurzel  u.  s.  w.  nachgewiesen.  Die  Gal- 
lussäure entsteht  bei  der  Spaltung  der  Gerbsäure  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  durch  Kochen  der  durch  Zutritt  der  Luft  noch  nicht 
veränderten  Gerbsäurelösung  mit  kaustischen  Alkalien ,  endlich  durch  die 
Wirkung  eines  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  Ferments.  Wahrscheinlich 
ist  es  endlich,  dass  sie  auch  bei  der  Behandlung  von  Dijodsalicy  lsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  neben  anderen  Producten  in  geringer  Menge  ent- 
steht. 


I 
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Lässt  man  mit  Wasser  befeuchtete  gepulverte  (Jalläpfel  bei  einer  Temperatur 
von  20°  bis  30°  C.  bei  Zutritt  von  Luft  stehen,  so  geht  die  Gerbsäure  allmählich 
in  Gallussäure  über.  Aus  dem  na<"h  Abmessen  einer  braunen  Flüssigkeit  bleiben- 
den Hiickstande  erhält  man  die  Gallussäure  durch  Auskochen  mit  AVasser. 

Py  rogallussäurc:  C!aHßOÄ. 

Diese  Säure  entsteht,  unter  Abscheidung  von  Kohlensäure  und  Was-  r-yrogai- 
8er,  heim  Erhitzen  der  Gallussäure,  aVier  auch  neben  anderen  Producten 
bei  der  trocknen  DeBtillation  der  Gerbsäure  selbst 

Die  Pyrogallussäurc  suhlimirt  in  ]>erlmutterglänzenden  Krystallblätt- 
chen,  schmeckt  bitter  und  röthet  Lackmus  nicht.  Bei  115°  C.  schmilzt 
sie  und  suhlimirt  bei  ungefähr  210° C.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Mit  Alkalien  zusammengebracht,  absorbirt  sie 
Sauerstoff  au?  der  Luft  mit  grösster  Begierde,  wobei  die  Lösung  allmäh- 
lich eine  braune,  beinahe  schwarze  Färbung  annimmt.  Wegen  dieses  be- 
trächtlichen Absorptionsvermögens  alkalischer  Lösungen  von  Pyrogallus- 
säure  für  freies  Sauerstoffgas  bedient  man  sich  solcher  Lösungen  zur  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  bei  Gasanalysen,  namentlich  bei  der  Analyse  der  Anwendung 
atmosphärischen  Luft.  So  wie  die  Gallussäure  reducirt  auch  die  Pyro-  SenSo-" 
gallussäurc  Gold-  und  Silbersalze,  und  findet  daher  in  der  Photographie  JSJJ.' 
Anwendung. 

Mit  Eisenox ydulsalzen  giebt  sie  eine  schwarzbraune  Färbung. 
Mit    Antimonoxyd    eine    krvstallisirbarc    Verbindung    von    der  Formel 
CiaHs(SbOa)0«. 

Mit  Brom  ein  in  grossen  Krystallen  darstellbares  Substitut iunsproduot ,  die 
Tribrompyrogallussäure :  C12  H3lirHOß. 

Ellagsäure:  C^H.jO,,. 

Diese  Säure  setzt  sich  zuweilen  aus  einem  der  Luft  längere  Zeit 
ausgesetzten  Galläpfelauszug  als  gelbes  Pulver  ab,  und  scheint  demnach 
unter  nicht  näher  ermittelten  Verhältnissen  au.s  der  Gerbsäure  zu  ent- 
stehen; sie  ist  auch  stets  der  durch  Gährung  aus  Galläpfeln  entstandenen 
rohen  Gallussäure  beigemengt.  Die  Ellagsäure  macht  ferner  den  Haupt- 
bestandteil der  unter  dem  Namen  Bezoaro  bekannten  Darraconcretionen 
einer  persischen  Ziegenart  aus.  Die  Ellagsäure  ist  ein  blassgelbes,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  ohne  Geschmack,  welches 
in  Wasser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien 
mit  intensiv  gelber  Farbe  auflöst.  Auch  in  Schwefelsäure  ist  die  Ellag- 
säure ohne  Zersetzung  löslich.  Die  krystallisirte  Säure  enthält  2  Aeq. 
Krystallwasser ,  die  sie  beim  Erhitzen  auf  100°  C.  verliert.  Stärker  er- 
hitzt wird  sie  zersetzt.  Alkalische  Auflösungen  der  Ellagsäure  färben 
sich  unter  Oxydation  derselben  allmählich  blutroth.  Eisenchlorid  färbt 
die  Ellagsäure  dunkelblau. 


v.  Oorup-  iiesanez  ,  Organische  Chemie  41 
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Moringerbsäure. 

Syn.  Macl urin. 
CiCH10OJ2 

vAgcn-  Die  Moringerbsäure  führt  ihren  Namen  nicht  mit  Recht,  denn  sie  ist 

Fcwton.  j^eine  Gerbsaure  und  überhaupt  keine  Säure,  und  es  erscheint  daher  der 
Name  Maclurin  (von  Maclura  tinetoria,  der  Stammpflanze  des  Gelbhol- 
zes) passender.  Das  Maclurin  ist  ein  schwach  gelbliches  krystallinische? 
Pulver  von  süsslich  adbtringircndem  Geschmack,  welches  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  giebt  eine 
sublimirbare  Säure  (Brenzcatechin).  Eisenoxydulsalze  fallt  es 
schwarzblau.  Bei  der  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  spaltet  sich  das 
Maclurin  oder  die  Moringerbsäure  in  Protocatech  usäure  und  Phlo- 
roglncin: 

CV,H10O12  -f  2HO  =  C12H6Oc  +  CuHc08 
-    Maclurin  Phloroglucin  Protocateehmäure 

Die  Moringerbsäure  ist  in  dem  sogenannten  Gelbholze  (von  Maclura 
tinetoria)  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Auskochen  mit  Wasser  dar- 
gestellt. 

Neben  der  Moringerbsäure  aber  ist  im  Gelbholz  noch  eine  andere, 
mit  den  Gerbstoffen  in  einer  gewissen  Beziehung  stehende  Säure  enthal- 
ten: die  Morinsäure  oder  das  Morin. 

Morinaure.  Die  M  or i n säu r e ,  Mori n ,  ist  ein  gclblich-weisses ,  krystallinische* 
Pulver,  das  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
ist.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  glänzenden  langen 
•  Nadeln.  Die  Auflösung  dieser  Säure  fällt  Eisenoxydulsalze  olivengrün, 
reducirt  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Salzen,  und  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Brenzcatechin.  Die  Morinsäure  ist  im  Gelbholz  als  Kalksalz 
enthalten.    Ihre  Formel  ist  noch  nicht  festgestellt 

Pyromorins&ure,  Brcnzm orinsäure,  Oxyphensäure,  Brenz- 
catechin: G|->IIti04,  bildet  sich  neben  Phenylalkohol  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Moringerbsäure,  der  Morinsäure,  aber  auch  ande- 
rer Gerbsäuren,  der  Catechusäuren  und  des  Pcucedanins.  Von  ihrer  Bil- 
dung aus  der  Catechugerbsäure  erhielt  sie  den  Namen  Brenzcatechin. 
Sie  ist  in  geringer  Menge  auch  im  rohen  Holzessig  enthalten.  Das  Brenz- 
catechin bildet  farblose  rhombische  Krystalle,  die  bei  111°C.  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Es  hat  einen  schwachen  aber 
angenehmen  Geruch,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
seine  Lösungen  reduciren  Gold-  und  Silbersalze,  und  scheiden  aus  alkali- 
schen Kupferoxydlösungen  Kupferoxydul  aus.  Alkalische  Lösungen  des- 
selben färben  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  dunkel.  Eisen- 
oxydulsalze fallt  es  olivengrün.  Seine  Nitroverbindung  ist  die  aus  ver- 
schiedenen Harzen  und   dem   Gelbholzextract  durch  Salpetersäure  er- 
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zeugte  Styphninsäure:  C,;  H:1  (N04)304 ,  die  in   ihren  Eigenschaften  styphnm- 
ßich  der  Trinitrophenylsäure  ähnlich  verhält. 

Das  Brenzcatechin  ist  dem  Hydrochinon  isomer  und  steht  zur  Pyrogallussäure 
in  derselben  Beziehung,  wie  die  unten  folgende  Protocatechusäure  zur  Gallussäure. 
Pyrogallussäure  und  Gallussäure  enthalten  nämlich  2  Acq.  O  mehr  wie  Brenz- 
catechin  und  Protocatechusäure. 

Weitere  wenig  studirte  Gerbsäuren  sind: 

Ca  tec  hu  gerbsäur  e:  CM  H^O^? 

Im  Catechu,  einem  aus  Ostindien  stammenden,  aus  Mimosa  Catechu  gewon-  Catechu- 
nenen  Extraete  enthalten.  gerbrture. 

Die  Eigenx-haften  der  Catechugcrbsiiiire  sind  denen  der  Gallusgerbsäure  viel- 
fach ähnlich,  sie  füllt  aber  Eisensalze  schmutzig  grün  und  giebt  keine  Gallussäure. 

Catechusänren.    Die  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Sorten  von  c*trahu- 
Catechu  enthalten  ausser  Catechugerbsäure  auch  noch  eine  nicht  zu  den  Gerbsäuren  «Jlnren- 
gehörige  Säure,  die 

Catechusäure  (Catcchin):  C2.iH12O10?  Kleine,  seidenglänzende  Nadeln,  los-  CaUchu- 
lich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  nnd  Aether,  bei  217°  C.  schmelzend  und  "*ur6" 
stärker  erhitzt  sich  unter  Bildung  von  Brenzcatechin  und  anderen  Producten  zer- 
setzend. Die  wässerigen  Lösungen  der  Catechusäure  nehmen  beim  Kochen  Sauer- 
stoff' auf  und  färben  sich  brauu.  Auch  ihre  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an 
der  Luft.  Eisenchlorid  färbt  sie  grün.  Sic  reducirt  edle  Metalle  aus  ihren  Lösungen, 
und  scheidet  aus  alkalischen  Kupferoxydlösungen  Oxydul  ab. 

Man  erhält  diese  Säure  durch  Auskochen  des  mit   kaltem  Wasser,  welches 
die  Gerbsäure  aufnimmt,  erschöpften  Cateihus. 

Sehr  ähnlich  dieser  Säure  sind  Protocatechusäure  und  Carbohyd ro- 
ch inon  säure. 

Protocatechusäure:  CuH6Oö.    Diese  Säure  entsteht  beim  Schmelzen  von  Protocato- 
Piperinsäure  (s.  weiter  unten)  mit  Kalihydrat  neben  anderen  Producten,  worunter  chu**ure- 
Essigsäure  und  Oxalsäure,  und  krystnllUirt  aus  ihren  Lösungen  mit  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen,  die  in  kochendem  Wasser,  in  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  verliert  sie  ihr  Kry stall wasser, 
schmilzt   und  zerfällt  in  Brenzcatechin  und  Kohlensäure. 

Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelgrün,  Eisenoxyduloxydlösung  violett. 

Carbohydrochinonsäurc.    Diese  der  Protocatechusäure  isomere  und  ihr  Oarbohydro- 
jeden falls  höchst  ähnliche  Säure  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Chinasäure  mit  chino»8a,ire 
Wasser  und  Brom.    Sie  unterscheidet  sich  von  der  Protocatechusäure  namentlich 
darin,  dass  sie  bei  der  trocknen  Destillation  ausser  Brenzcatechin  auch  IJydro- 
chinon  liefert,  und  aus  der  Fehling'schen  Flüssigkeit  (weinsaurem  Kupferoxyd- 
Kali)  Kupferoxydul  ausscheidet. 

Dieselbe  Säure  erhält  man  wahrscheinlich  auch  bei  der  Behandlung  von 
Monojodsalicy  Isäure  mit  Kali  (Oxysalicy  lsäure)  und  beim  Erwärmen  von 
llemipinsäure  mit  Jodwasserstoff. 

Kinogerbsäurc. 

Ist  der  Hauptbestandteil  des  Gummi  Kino  oder  Kino,  welches  ein  roth-  Kinogerb- 
braunes  Kxtiact  darstellt  und  in  Westindien  aus  Coccoloba  uvifera  ,  in  Afrika  ans  *ii,,re- 
Jjrrpunocarpvs  Stnegalensis  gewonnen  wird. 

Die  Kinogerbsäure  färbt  Eisensalze  grün,  und  fällt  Lelmlösung. 

Chinagerbsäure. 

Ist  in  den  Chinarinden  in  Verbindung  mit  organischen  Basen  enthalten,  und  chlua- 
wird  bei  der  Gewinnung  der  letzteren  erhalten.  ,  Sie  ist  der  Galläpfelgerbsäure 
sehr  ähnlich,  fällt  aber  Eiscnsalze  grün,  und  giebt  keine  Gallussäure.    Ein  Zer- 
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setzungsproduct  derselben  nt  das  Chinarotb,  ein  rothbrauner  Körper,  der  in  den 
Chinarinden  enthalten  ist  und  durch  Ammoniak  ausgezogen  werden  kann. 

* 

Kaffeegerbsäure : 

Ist  in  den  Kaffeebohnen  und  im  Paraguay-Thee  (Hex  Paraguay  nsis)  enthalten. 
Mnn  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Kaffeebohnen  mit  Weingeist,  Fällen  der  Säure 
durch  BLizucker  und  Zerlegung  des  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff.  Die 
Kaffeegerbsäure  ist  gummiartig,  leichtlöslich,  färbt  die  Eisensalze  grün  und  wird  auch 
in  ammoniakalischer  Lösung  an  der  Luft  rasch  grün,  indem  dabei  eine  cigcnthümliclie 
Säure  entsteht,  die  auch  schon  in  den  Kaffeebohnen  enthalten  ist  (Viridinsäure). 

Zu  den  Gerbstoflen  gehören  ausserdem: 


I'roktincho 


Dint«-. 


G  a  1  i  t  a  n  n  s  ä  u  r  e , 

Aspertannsäure, 

Callutannsäure, 

Rhodotannsäurc, 

LeditannBäure, 

Ipekakuanhasäure, 

Pinitannsäure 

Oxypinitannsäure 

Cortepinitan  nsäure 


) 


aus  Galium  verum  und  apar'tnt. 

aus  AsptTttla  odorat a. 

aus  CttUuna  vulgaris. 

aus  Rhododendron  ferrugineum. 

aus  Iscdum  palvstrr. 

aus  Cephatiis  Ipecacuanha. 

aus  Pinus  sylvestris. 


Praktische  Bemerkungen  zu  den  Gerbstoffen.  Die  Gerbstoffe  finden 
eine  höchst  ausgedehnte  technische  Anwendung  zu  einem  Zwecke,  den  ihr  Name 
schon  ausspricht:  zum  Gerben,  oder  was  dasselbe  ist,  zur  Lederfabrikation. 
Die  thierische  Haut  (die  Lederbaut,  Corimn)  besteht  aus  leimgebendem  Gewebe, 
welches  feucht  sehr  rasch  fault  und  getrocknet  hart  und  spröde  wird.  Die  Leder 
fabrikation  beruht  nun  auf  einer  solchen  Behandlung  der  thierischen  Haut,  die 
die  Neigung  der  Letzteren  zur  Fäulniss  aufhebt,  und  sie  ausserdem  geschmeidig 
lässt  und  für  Wasser  schwerer  durchdringlich  macht.  Kine  so  präparirte  Haut 
heisst  man  Leder. 

Die  Umwandlung  der  Häute  in  Leder  ist  nun  die  Aufgabe  der  Gerberei.  Sie 
geschieht  auf  chemischem  Wege  (Loh-  und  Weissgerberei),  oder  auf  mechanischen» 
Wege:  Sämisch-G erberei.  Bei  der  Lohgerberei  wird  der  Zweck  dadurch  erreicht, 
dass  man  die  Häute  mit  Gerbstoffen  imprägnirt,  wodurch  sie  eben  in  Leder  rer- 
wandelt  werden,  indem  sich  die  Gerbstoffe  mit  der  Substanz  der  thierischen  Häute 
zu  Verbindungen  von  den  Eigenschaften  des  Leders  chemiscli  vereinigen.  Eine 
weitere  technische  Auwendung  finden  die  Gerbstoffe  zur  Bereitung  der  Dinte. 
Unsere  gewöhnliche  Schreibedinte  enthält  als  wesentlichen  Bestandteil  gerb -au res 
und  gallussanrcs  Kisenoxyduloxyd  als  schwarzblauen  in  einer  Gummilösung  sus- 
pendirten  Niederschlag.  Die  Alizarindinte  ist  eine  Dinte,  die  mit  Oxalsäure 
und  Indigoschwefelsäure  versetzt  ist. 

Wegen  ihrer  adstringirenden  Eigenschaften  finden  endlich  die  Gerbstoffe  inner- 
lich und  äusscrlich  Anwendung  ah  Arzneimittel,  äusserlich  namentlich  als  Styptira 
(blutstillende  Mittel)  und  znr  Beschränkung  profuser  Sehteimflüsse  und  Eiterungen. 
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Vierte  Gruppe. 

Krystallisirbare  Bitterstoffe  und  ähnliche  indifferente 

Verbindungen. 

Ternär  zusammengesetzte  aus  C,  II  und  0  bostehende  krystallisir- 
bare indifferente  organische  Verbindungen,  theil weise  von  bitterem  Ge- 
schmack und  giftig.  Ihre  eigentliche  Constitution  ist  uu bekannt.  Einige 
davon  schliessen  sich  den  sogenannten  Flechtenstoffen,  andere  den  Harzen 
an.    Manche  davon  mögen  vielleicht  noch  als  Glucoside  erkannt  werden. 

A  1  o  i  n. 
C,^  H,8  0M  +  »q- 

Ist  der  wirksame  Bestandteil  der  Aloe,  des  eingedickten  und  als  Aloin. 
Arzneimittel  angewandten  Saftes  mehrerer  Aloearten  (Aloe  spicata  u.  A. 
Barbadvnsis).  Die  geschätzteste  Sorte  ist  die  Aloe  lucida  s.  Capcusis. 
Sie  kommt  in  röthlich-braunen  glänzenden  Stücken  von  eigenthümlichem 
Geruch  und  widrig  bitterem  Geschmack  in  den  Handel.  Durch  Extrac- 
tion  mit  Wasser  und  Eindampfen  im  luftleeren  Raum  erhält  man  daraus 
das  Aloin. 

Das  Aloin  bildet  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  anfangs  süsslich,  dann  bitter 
schmecken,  bei  100° C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  dann  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren und  Alkalien  zersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
duete.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem,  in  gelben  Nadelu  krystalli- 
sirenden  Körper,  dem  Tri  bro  maloin:  CJ4  H,a  .  Br3  0U. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  geht  das  Aloin  in 

Chrysamminsäure:  C14  Ha  (X 04)a(>4,  über,  die  man  am  einfachsten  durch  Chr>  Mai- 
längeres  Kochen  der  Aloe  mit  Salpetersäure,  Concentriren  der  Lösung  und  Xeu-  nim**,lt0- 
tralisation  mit  kohlensaurem  Kali  erhält,  wobei  sich  chrysamminsaurcs  Kali  ab- 
scheidet, welches  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salpetersäure  zerlegt  wird. 

Die  Chrysamminsäure,  wie  aus  obiger  Formel  hervorgeht,  eine  Xitrosäure, 
stolltein  grünlich  gelbes,  krystallinischcs  Pulver  dar,  welches  au  Wasser  nur  wenig 
abgiebt,  Bich  aber  dabei  purpurroth  färbt,  und  sich  in  Alkohol  und  Aether  sowie 
in  starken  Säuren  leicht  löst.  Die  Chrysamminsäure  schmeckt  sehr  bitter  und 
verpufft  beim  Erhitzen.  Ihre  Salze  sind  alle  sehr  schwer  löslich  und  ausgezeichnet 
durch  einen  schönen  goldähnlichen  Metallglanz. 

Das  chrysamminsäure  Kali  stellt  goldgrüne  Blättchen  oder  bei  raschem 
Erkalten  der  Lösung  abgeschieden,  ein  carminrothes  kristallinisches  Pulver  dar; 
das  Barytsalz  ist  zinnoberroth  und  wird  durch  Heiben  metallglänzend.  Auch  die 
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Chry&ain- 
nuuautid. 

Amido- 
ctir>»mn- 
muutuuro 
au  et  liy- 


chrysamminsauren  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen.  Bei  der  Behandlung  mit  kochen- 
dem Ammoniak  geht  die  Chrysamminsäure  in  metallisch  grün  glänzende  Nadeln 
von  Chrysammittamid  über,  aus  diesen  Lösung  durch  Säuren  die  dunkeloliven- 
grüne  Krystalle  bildende  Amidochrysauaminsäure  gefällt  wird.  Durch  Sal- 
petersäure geht  Letztere  wieder  in  Chrysamminsäure  über.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Körper  ist  noch  nicht  festgestellt.  Beim  Kochen  mit  Schwefelkalium  löst 
»ich  die  Cbrysamminsäure  zu  einer  intensiv  blauen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich 
beim  Erkalten  Hydrochrysamid:  CuH6N206,  in  Krystallen  ausscheidet,  die  in 
durchfallendem  Lichte  blau,  in  reflectirtem  kupferroth  erscheinen. 


A  n  t  i  a  r  i  n. 


CjS  Hjo 


Autianu.  Ist  der  wirksame  Bestandteil  des  Upasgifles  (Upas  Antiar),  welches 

von  den  Javanesen  aus  Antiar is  toxicaria  bereitet  wird  und  zum  Vergif- 
ten ihrer  Pfeilspitzen  dient.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  erhalt  man 
aus  dem  Upasgifte  das  Antiarin,  ein  in  farblosen  Blättchen  kry stall isireu- 
der  neutraler  Körper,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  In 

j*t  höchst    Wunden  gebracht,  wirkt  es  tödtlich. 

«u*üg- 

Athamauthin. 


H30  014 


Athamau- 
thin 


geht  beim 
Kuchen 
mit'  Miluren 
in  Oroselin 
und  Vale- 
riaus&ure 
Uber. 


Ist  in  der  Wurzel  und  den  Samen  von  Athamantha  Oteosclbium  ent- 
halten, und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  Aether  als  ein  allmählich 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten.  Es  bildet  wawellitförmige  Kry- 
stallgruppen,  schmilzt  bei  79° C.  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.    Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Valeria nsäure  und 
Oroselin: 


Atbamanthin  Oroselin 


+  2(C10H,0O4) 
Vuleriansäure 


Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  durch  Schwefelsäure. 


OroMiin.  Das  Oroselin:  0^  H10  06,  ist  eine  in  farblosen  Krystallen  sich  aus- 

scheidende, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Verbindung.  Es  ist  nicht-flüchtig,  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Oroselon:  CigH,,()s, 
einen  leicht  löslichen,  krystallisirbaren  Körper. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  giebt  es  eine  Nitroverbindung: 
C„H,7(N04)aOM 
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Co  Umbin. 

C42  H220H 


Neben  Berberin  und  Columbosäure  in  der  Columbowurzel  (von  CoccU'  Columbin. 
7ms  palmatus)  enthalten,  und  daraus  durch  Extraction  mit  Weingeist,  Auf» 
nehmen  des  Rückstandes  der  weingeistigen  Lösung  in  Wasser,  und  Schüt- 
teln mit  Aether,  welcher  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Columbin  auf- 
nimmt, dargestellt.  Das  Columbin  stellt  farblose,  intensiv  bitter  schme- 
ckende Kry stalle  dar,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  An- 
wendung der  Columbowurzel  als  Arzneimittel  ist  nicht  in  den  Eigenschaf- 
ten des  Columbins,  welches  ganz  unwirksam  zu  sein  scheint,  begründet, 
sondern  in  jenen  der  übrigen  Bestandtheile  der  Wurzel. 

0  1  i  v  i  1. 

C-28  H18  Ojo 

Das  aus  Olivenbäumen  ausfliessende  Gummi  gieht  an  kochenden  AI-  onviL 
kohol  einen  Stoff  ab,  der  sich  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  abschei- 
det. Man  hat  ihn  Olivil  genannt.  Sein  Charakter  ist  der  der  Bitter- 
stofl'e,  d.  h.  er  schmeckt  bitter,  ist  indifferent,  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur,  ist  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich ,  leicht  in  Alkohol. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Olivil  mit  blutrother  Farbe  auf- 


P  eucedanin. 
Syu.  Imperatoriii. 

Cl8  H24  012 

Wird  aus  der  Wurzel  von  Peuccdanum  officinalc  und  Imperatoria  p0Ucodauin 
Ostruthium  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  gewonnen. 

Kleine,  farblose,  bei  75°C.  schmelzbare  Prismen.    In  Wasser  wenig  wrfMit 

löslich.    Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  unter  Wasseraufnahme  in  Chen  mit 

Angelicasäure  und  Oroselon:  UA^gT- 

C4*  H24  Ol2  +  4  H  O  =  2  (C10  H804)  +  C28  H12Oe  !23"o£ 
Peucedaniu  Angelicasäure      Uroaelon  »^on. 


P  i  k  r  0  t  0  x  i  n. 

C2«H12  U8 

Dieser  in  den  sogenannten  Kokkelskörnern :  den  Früchten  von  Me-  pikrotoxin 
nispermum  Cocculus,  vorkommende  Bitterstoff  wird  daraus  durch  kochen- 
den Alkohol   oder  durch  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausge- 
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zogen.    Es  Btellt  das  Picrotoxin  farblose,  glänzende  Blättchen  dar,  die 
einen  unerträglich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  heissem  Wasser,  in 
ist  Höhr       Alkohol  und  Aether  löslich  sind.    Das  Fikrotoxin  ist  äusserst  giftig  und 
giftig.  m  kleiner  Dose  Schwindel  erregend.    Es  ist  der  wirksame 

Bestandtheil  der  Kokkelskörner. 

Q  u  a  8  8  i  i  n. 
C20  H12  Ofi 

Quamüb  Wird  der  krystallisirbare  Bitterstoff  in  dem  Holze  von  Qtwssia  amara 

und  cxcclsa  genannt.  Farbloso,  bitter  schmeckende  Krystallblättchen ,  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

S  a  n  t  o  n  i  u. 

C30  Hl!H  Oc 

Ist  im  Wurmsamen:  den  Blumenköpfen  von  Artemisia  santon-ira  s. 
Vuhliana,  dessen  wirksamer  Bcstaudtheil  das  Santonin  ist,  enthalten.  Man 
gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Wurmsamen  mit  Kalkmilch  auskocht 
und  den  Auszug  durch  Salzsäure  fällt.  Es  krystallisirt  in  perl  mutter- 
glänzenden Prismen,  die  färb-  und  geruchlos  sind  und  schwach  bitter 
schmecken,  und  sich  am  Lichte  rasch  #elb  färben,  wobei  sie  nicht  selten 
zerspringen.  Die  Krystalle  erleiden  dabei  weder  eine  Gewichts  Verände- 
rung, noch  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung.  Das  Santonin  schmilzt 
bei  168°  C.  und  erstarrt  krystallinisch,  wird  es  plötzlich  abgekühlt,  so  er- 
starrt es  amorph.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt.  Es 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
Santonin  zeigt  schwach  saure  Eigenschaften,  und  löst  sich  in  Alkalien  zu 
wenig  beständigen  salzartigen  Verbindungen  auf.  Die  Farbe  einer  alko- 
holischen Kalilösuug  ist  vorübergehend  carminroth. 

C  a  n  t  h  a  r  i  d  i  n. 

i 

Ci0H<;  ()4 

Cantiiandin  Das  Cautharidin  findet  sich  in  verschiedenen  Iusectcn  der  Gattung 
Lytta,  insbesondere  aber  in  den  spanischen  Fliegen  oder  Cantha- 
riden  (Mcloe  vesicatariuts),  deren  wirksamen,  blasenziehenden  Bestandtheil 
es  darstellt 

Aus  den  Canthariden  durch  Weingeist  oder  Aether  ausgezogen,  kry- 
stallisirt das  Cantharidin  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  in  färb-  und 
geruchlosen  kleinen  Tafeln,  die  bei  210°  0.  schmelzen,  und  in  Nadeln 
sublimiren.  In  Wasser  und  kaltem  Weingeist  löst  sich  das  Cantharidin 
nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Auch  in  conceu- 
trirter  Schwefelsäure  ist  das  Cantharidin  ohne  Zersetzung  löslich,  und 
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wird  aus  dieser  Lösung  durch  WasBer  wieder  gefällt.    In  Alkalien  löst  es  »«t  der 
sich  ebenfalls  auf.   Innerlich  wirkt  es  als  heftiges  Gift,  bewirkt  Magenent-  iic«tandtheii 
züudung,  und  wirkt  ausserdem  sehr  reizend  auf  das  Harn-  uud  Geschlechts-  ridou?*11'11* 
System;  äusserlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  es  Blasen.    (Daher  die 
Anwendung  der  Cantharideu  als  Emplastrum,  Tinctura  Cantharidum  etc. 
als  Vrskuns). 

L  a  r  i  x  i  n. 

Syn.  Larixinsäure. 
V]Q  Hjo  ^10 

Ist  in  der  Rinde  des  Lerchcubaumes  (l'inus  Lttrix)  enthalten  und  Larixin. 
wird  daraus  durch  Destillation  des  wasserigen  bis  zur  Syrupconcistenz 
verdunsteten  Extracts  gewonnen  und  durch  Sublimation  gereinigt.  Grosse 
farblose  der  Benzoesäure  ähnliche  Kryjstalle,  schon  bei  93°  0.  sublimirend 
und  bei  153°C.  schmelzend  von  schwach  bitterem  adstringirendem  Ge- 
schmack. Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  schwieri- 
ger in  Aetlier.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  schön  purpurroth.  Bei 
der  Oxydation  des  Larixins  durch  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

U  m  b  e  1  1  i  f  e  r  o  n. 
C12  H404 

Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  zahlreicher  Harze  aus  der  irmb«Ui- 
Farailie  der  Umbelliferen ,  namentlich  auch  des  Galbanums,  und  bei  der  feron' 
trocknen  Destillation  des  eingedampften  alkoholischen  Extracts  der  Sei- 
delbastrinde, (irosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  löblich  in  ko- 
chendem Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zeigt 
ähnlich  dem  Aesculiu  in  ausgezeichnetem  Grade  die  Erscheinung  der 
Fluorescenz.  Das  Umbell i feron  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  bei  240°C, 
sublim irt  aber  schon  vor  dem  Schmelzen.  Es  reducirt  die  Oxyde  edler 
Metalle,  nicht  aber  Kupferoxyd. 

Hierher  gehören  noch: 

Betulin:  CH0  HWJ  Ott  ? 

Farblose  bei  20o°C.  schmelzende  Krystalle,  in  einem  Luftstnnn  theil  weite  sub«  Uotohn. 
limirbar.  Findet  sieh  in  der  Birkenrinde,  und  erscheint  darauf  als  eine  wollige 
Vegetation,  wenn  sie  allmählich  erhitzt  wird.  Durch  Auskochen  der  Kinde  mit 
Wasser,  Eindampfen  des  wässerigen  Auszugs,  und  Behandlung  des  Rückstände? 
mit  kochendem  Alkohol,  wobei  es  beim  Erkalten  desselben  sich  in  Krystallwarzen 
ausscheidet,  wird  es  rein  erhalten. 

Lactucon:  CV0Hc<OeV 

Dem  Betulin  sehr  ähnliche,  feine  farblose  Prismen,  gcruch-  und  geschmacklos,  Lactucon. 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich. 
Im  Kohlensäurestrom  theil weise  sublimirbar,  und  bei  15u°C.  schmclzeud. 
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Aitlepion. 


Das  Lactucon  ist  im  Lactvcarium,  dem  eingetrockneten  und  als  Arzneimittel 
angewendeten  Milchsafte  von  Lactuca  virosa  enthalten,  und  wird  daraus  durch 
siedenden  Alkohol  ausgezogen. 

Asclepion:  C^ll^C^. 

Dem  Lactucon  sehr  ähnliches,  im  Milchsafte  von  Asckpia*  Syriaca  vorkommen- 
des krystallisirbares  Harz.  Bei  104° C.  schmelzend,  leicht  in  Aether,  aber  nicht 
in  Alkohol  und  Wasser  löslich. 


Klaterin. 

Klaterin.  In   dem   auspepressten  Safte    von  Momordica  Ehiterivm  enthalten.  Farblose 

glänzende  Tafeln,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löslicb,  bei 
200°  C.  schmelzend  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend. 


Fünfte  Gruppe. 
Chromogene  und  Farbstoffe. 
Allgemeiner         Unter  dieser  Uebersehrift  handeln  wir  eine  Keihe  organischer  Ver- 

Charakter.        .  ° 

bindungen  ab,  welche  nur  durch  ein  sehr  äusserliches  und  loses  Band 
zusammengehalten  werden.  Sie  sind  nämlich  entweder  durch  eine  be- 
stimmte Farbe  ausgezeichnet,  die  auch  gewöhnlich  ihren  Verbindungen 
zukommt  (Pigmente),  oder  es  sind  ungefärbte  Stoffe,  die  aber  unter 
gewissen  Einflüssen  in  gefärbte  übergehen  (Chromogene).  In  ihrer 
Zusammensetzung  und  in  ihrem  chemischen  Charakter  zeigen  sie  nur 
sehr  geringe  Uebereinstimmung.  Einige  sind  ternär  zusammengesetzt, 
und  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  andere  dage- 
gen sind  stickstoffhaltig.  Einige  sind  indifferent,  andere  von  basischer 
Natur  (z.  B.  Berberio),  im  Allgemeinen  aber  zeigen  die  meisten  den 
Charakter  schwacher  Säuren,  und  verbinden  sich  mit  vielen  Metall- 
oxyden. Besonders  gross  ist  ihre  Verwandtschaft  zu  Bleioxyd,  Zinn- 
oxyd und  Thonerde,  womit  sie  unlösliche  Verbindungen  bilden,  die  von 
Lackfarben,  ausgezeichneter  Farbe  sind,  und  unter  dem  Namen  Lacke  oder  Lack- 
farben in  der  Malerei  augewendet  werden.  Ein  eigentümliches  Ver- 
halten zeigen  ferner  die  Farbstoffe  zur  pflanzlichen  und  thierischen  Fa- 
ser, sie  fixiren  sich  nämlich  darauf,  d.  h.  färben  sie,  direct  und  dauernd: 
Substantiv«  Substantive  Farben,  oder  sie  bedürfen,  um  sich  darauf  fixiren  zu 
können,  ein  Bindemittel,  welches  selbst  ebensowohl  mit  der  Faser,  wie 
mit  dem  Pigmente  sich  verbinden  kann.  Derartige  Pigmente  heissen  ad- 
Adjective  jective  Farben,  und  die  sie  auf  Geweben  fixirenden  Bindemittel  Bei  - 
zen  oder  Mordants.  Die  gewöhnlichsten  Beizen  sind  Alaun,  dem 
man  Bleizucker  oder  Weinstein  zusetzt,  ausserdem  essigsaure  Thonerde, 
Ziunsalz,  Eisensalze  u.  dgl.  m. 
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Die  Chromogene  und  Pigmente  sind  durch  den  Lebensprocess  er« 
zeugte  Materien,  und  die  Ursache  der  charakteristischen  Färbung  pflanz- 
licher und  thierischer  Organe  und  Gewebe.  Dass  in  den  meisten  Fällen 
ihre  Färbung  von  ihrer  Zusammensetzung  abhängig  ist,  ergiebt  sich  dar- 
aus, dass  die  geringste  chemische  Veränderung,  die  sie  erleiden,  auch 
ihre  Farbe  verändert,  oder  aufhebt,  und  dass  umgekehrt  die  Chromogene 
in  vielen  Fällen  nachweisbar  durch  chemische  Vorgänge,  durch  Gährung, 
durch  Sauerstoffaufnahme,  durch  Ammoniak ,  in  Farbstoff,  d.  h.  gefärbte 
Materien  übergehen.  Die  meisten  Pigmente  und  Chromogene  sind 
pflanzlichen  Ursprungs,  verhältnismässig  wenige  kommen  im  Thierkör- 
per vor.  Die  charakteristischen  Färbungen  der  Blumen,  Blätter  und  an- 
derer Pflanzenorgane  rühren  von  ihnen  her.  Viele  Pflanzen  enthalten 
aber  nur  Chromogene,  die  erst  künstlich  in  Farbstoffe  übergeführt  wer- 
deu  können ,  oder  die  sich  in  bestimmten  Phasen  der  Entwickelung  der 
Pflanze  in  Pigmente  verwandeln.  Ob  wirklich  jedem  Pigmente  ein 
Chromogen  entspricht,  ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt,  aber  gewiss  ist 
es,  dass  gewisse  Pigmente  in  ihre  Chromogene  zurückverwandelt  werden 
können. 

Obgleich  einige  Farbstoffe  sehr  eingehenden  chemischen  Unter- 
suchungen unterworfen  und  daraus  zahlreiche  interessante  chemische 
Verbindungen  isolirt  sind,  so  ist  doch  ihre  chemische  Constitution  noch 
wenig  aufgeklärt,  und  schon  aus  diesem  Grunde  erscheint  es  geboten,  sie 
unter  einem  mehr  praktischen  Gesichtspunkte  zusammenzufassen.  Ihre 
Bedeutung  ist  in  der  That  eine  vorwiegend  technische  und  physiologische. 

So  wie  die  Farbstoffe,  die  technische  Anwendung  als  Färbematerial 
finden,  in  den  Handel  kommen  und  angewendet  werden,  sind  sie  keine 
chemische  Individuen,  sondern  Gemenge  mehrerer  Verbindungen,  die 
daraus  isolirt  werden  können.  Sie  enthalten  daher  häufig  verschie- 
dene und  nicht  selten  verschieden  gefärbte  Pigmente,  und  für  ihre 
Färbung  unwesentliche  Stoffe.  Meist  sind  sie  fest,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, zum  Theil  sublimirbar,  selten  krystallisirt,  viele  lösen  sich 
in  Wasser,  einige  aber  auch  in  Alkohol,  in  Aether  und  fetten  oder  äthe- 
rischen Oelen. 

Veränderungen  der  Farbstoffe.  Die  Farbstoffe  werden  go- Die  Karb- 
bleicht,  d.  h.  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  geändert  und  da-  dJjf^*0'* 
durch  zu  farblosen  Materien  :  bIeitfbt 

a.  Durch  Licht,  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  atmosphäri-  durch 
sehen  Luft.    Es  beruht  hierauf  die  Rasenbleiche,  und  das  sogenannte  Warme, 

V,  .  i       y     i  Sauerstoff, 

erschlossen  der  rarben.  Cbior  und 

schweflige 

b.  Durch  Wärme.    Viele  Farbstoffe  erleiden,  meist  bei  Gegenwart  Saure- 
von  Luft,  durch  eine  geringe  aber  andauernde  Erwärmung,  namentlich 
wenn  zugleich  Feuchtigkeit  vorhanden,  Veränderungen  in  der  Farbenstärke, 
bisweilen  bis  zur  völligen  Entfärbung  sich  steigernd. 
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c.  Durch  Sauerstoff.  Durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  gehen 
viele  Chromogene  in  Pigmente  über,  anderseits  aber  trägt  der  Sauerstoff 
am  meisten  zu  ihrer  Vernichtung  bei.  Namentlich  durch  Sauerstoff  in  sta- 
tu nascendij  und  durch  activen  Sauerstoff:  Ozon,  werden  alle  Pigmente 
sehr  rasch  zerstört,  indem  sich  ungefärbte  Oxydationspröducte  bilden. 

d.  Dass  freies  Chlor  auf  gefärbte  organische  Materien  bleichend 
wirkt,  wurde  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  erörtert.  Die  bleichende 
Wirkung  des  Chlors  ist  eine  Folge  seiner  energischen  Verwandtschaft 
zum  Wasserstoff.  Indem  es  den  Farbstoffen  Wasserstoff  entzieht,  be- 
wirkt es  eine  chemische  Veränderung  derselben.  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  wirkt  es  aber  zugleich  oxydfrend ,  und  es  scheinen  bei  der 
Chlorbleiche  in  der  That  beide  Momente  zur  Wirkung  zu  coneurriren. 
Durch  Chlor  gebleichte  Farbstoffe  können  nicht  mehr  restituirt  werden. 

e.  Auch  schwefligo  Säure  wirkt  bleichend  auf  viele  organische 
Farbstoffe.  In  einigen  Fällen  scheint  die  bleichende  Wirkung  darauf 
zu  beruhen,  dass  sich  die  schweflige  Säure  mit  den  Farbstoffen  zu  farb- 
losen Verbindungen  vereinigt.  In  diesen  Verbindungen  ist  der  Farb- 
stoff noch  unzerstört  enthalten,  denn  behandelt  man  die  no  gebleichten 
Materien  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  kommt  die  Farbe  wieder 
zum  Vorschein.  In  dieser  Weise  verhalten  sich  namentlich  die  rotben 
und  blauen  Farbstoffe  der  Blumen.  Andere  Farbstoffe  dagegen  werden 
durch  schwefligo  Säure  in  der  Art  gebleicht,  dass  die  ursprüngliche 
Farbe  nicht  mehr  restituirt  werden  kann.  Die  Wirkung  der  schwefligen 
Säure  beruht  in  solchen  Fällen  darin,  dass  selbe  dem  Farbstoffe  Sauer- 
stoff entzieht,  und  sich  in  Schwefelsäure  verwandelt.  Dies  geschieht 
namentlich  unter  Mitwirkung  des  Lichts.  Schüttelt  man  schweflige  Saure 
mit  Farbstoffen  und  Luft,  so  wird  zugleich  mit  der  schwefligen  Säure 
auch  der  Farbstoff  oxydirt.  Zu  derartigen  Farbstoffen  gehört  unter  an- 
deren der  Indigo. 

Farben  Veränderungen  erleiden  die  Pigmente: 

Farbonver-  a-  Durch  Säuren.    Durch  Säuren  werden  manche  blaue  Farbstoffe 

d"rdFirTD  (z-  B-  Lackmus)  roth,  rothe  gelb  gefärbt.  Ihre  Wirkung  im  Allgemeinen 
»tofle.         hängt  aber  von  ihrem  Coneentratiousgrade  und  anderen  Verhältnissen  ab. 

b.  Durch  Alkalien.  Die  durch  Säuren  hervorgerufenen  Verände- 
rungen der  Farbstoffe  werden  durch  Alkalien  wieder  aufgehoben.  So 
werden  durch  Säuren  geröthete  blaue  Pigmente  durch  Alkalien  wieder 
blau.  Sie  verwandeln  ferner  mehrere  gelbe  Farbstoffe  in  Braun  oder 
Roth,  einige  blaue  und  rothe  in  Grün  u.  s.  w. 

c.  Durch  andere  Metalloxyde.  Die  durch  Metalloxyde  in  den  Auf- 
lösungen der  Pigmente  erzeugten  Niederschläge:  die  Lacke,  zeigen  häu- 
fig nicht  die  Farbe  des  ursprünglichen  Pigments,  sondern  davon  ver- 
schiedene. Die  Färberei  macht  von  dieser  Thatsache  vielfachen 
Gebrauch. 
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Noch  muss  endlich  des  Verhaltens  der  Farbstoffe   gegen  thieri-  Verhalten 
sehe  Kohle  Erwähnung  geschehen.  Wie  bereits  im  I.  Bande  dieses  Wer-  Bt'n» 
kes,  2.  Aufl.  S.  303,  erörtert  wurde,  besitzt  die  Thierkohle,  d.  h.   die  koMo.0''' 
durch  Verkohlen  thierischcr  Substanzen  erhaltene  Kohle,  ein  eminente« 
Entfärbuugsvermögen  für  organische  Farbstoffe,  wobei  der  Farbstoff  in 
der  Kohle  unverändert  fixirt  bleibt,  denn  zieht  man  die  Kohle  mit  Kali- 
lauge aus,  so  löst  diese  den  Farbstoff  wieder  auf.   Von  dem  Entfnrbungs- 
vermögen  der  Thierkohle  macht  man  vielfache  technische  Anwendungen. 
Auch  im  Kleinen  wird  die  Thierkohlo  in  den  Laboratorien  angewendet, 
wenn  es  sich  darum  handelt ,  gefärbte  Lösungen  zu  entfärben ,  gefärbte 
Krystalle  farblos  zu  erhalten  u.  s.  w. 

Wir  wollen  nun  die  wichtigeren  Farbstoffe,  so  wio  sie  praktische 
Anwendung  finden,  und  ihre  näheren  wichtigeren  Bestandteile  abhandeln. 

a.  Pflanzliche  Farbstoffe. 

Farbstoffe  und  Chromogene  der  Flechten. 

In  der  Familio  der  Flechten  (Lichencs)  sind  gewisse  Verbindungen  fgj' 
ziemlich  allgemein  verbreitet,  die  entweder  Chromogene  sind,  oder  durch 
verschiedene  Einwirkungen  sich  in  der  Art  spalten,  dass  eines  der  Spal- 
tungsproduete  ein  Chromogen  ist.  Viele  derartige  Verbindungen  können 
als  gepaarte  Verbindungen  eines  und  desselben  Chroraogens  mit  verschie- 
denen anderen  Materien  (meist  Säuren)  angesehen  werden.  Häufig 
endlich  ist  das  durch  Spaltung  entstandene  Chromogen  selbst  wieder 
eine  gepaarte  spaltungsfähige  Verbindung,  die  in  ein  einfacheres  Chro- 
mogen und  eine  Säure  gespalten  werden  kann. 

Die  sogenannten  Flechtensäuren  sind  solche  gepaarto  Chromogene; 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  ja  wohl  auch  schon  durch  blosses 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser,  zerfallen  sie  in  eine  einfachere  Säure 
und  in  einen  zweiten  Körper ,  der  selbst  wieder  eine  Säure ,  oder  aber 
ein  indifferenter  Körper  ist.  Einer  der  gewöhnlichsten  durch  solche 
Spaltungen  entstehenden  Stoffe  ist  die  unten  zu  erwähnende  Orsellin- 
säure,  die  aber  selbst  wieder  leicht  in  Orcin  und  Kohlensäure  zerfallt. 
Orcin  aber  ist  ein  Chromogen,  welches  durch  Ammoniak  und  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  ein  rothes  Pigment  übergeht, 
und  wahrscheinlich  in  allen  als  Färbematerial  dienenden  Flechten  in 
mehr  oder  weniger  complicirter  Paarung  enthalten  ist. 

Die  wichtigeren  und  allgemeiner  verbreiteten  dieser  Flechtenstoffe 
sind  folgende: 

Erythrinsäure. 
Qu;  H30  028 

Diese  Säure  ist  ein  Bestandtheil  einiger  Varietäten  der  liocceUa  Kr.vthri» 
tinetoria.   Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  in  kochendem 


«aar» 
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Pikroery- 
thrin. 


Orsellin- 
säure 


Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  und  sich  an  ummoniakhaltiger 
feuchter  Luft  röthen.  Durch  Chlorkalk  wird  sie  ebenfalls  blutroth  ge- 
färbt.  Sie  ist  eine  nur  schwache  Säure. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol,  mit  Wasser,  aber  schneller  noch  beim 
spaltet  «ch  Kochen  mit  Barythydrat  zerfallt  die  Erythrinsäure  in  Orsellinsäure 

in  Or*ellin-         ,  - . .  .  J 

«Äure  »md    und  P i k roery  th r  in  : 

Crl6H30Oa8  +  2IIO  =  C24H,fl014  -f  2(C16H808) 
Erythrinsäure  likrocrythrin  Orsellinsäure 

Orsellinsäuro  (Lecanorsänre), 
Cjg  Hs  0S 

eines  der  allgemeinsten  Spaltungsproducte  der  Flechtenstoffe,  krystal- 
lisirt  in  farblosen,  bitter  und  zugleich  sauer  schmeckenden  Prismen, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  sich  durch  Chlorkalk 
vorübergehend  violett  färben.  An  ammoniakhaltiger  feuchter  Luft  färbt 
sich  die  Orsellinsäure  tief  roth. 

Die  Orsellinsäure  ist  einbasisch,  und  bildet  wohlcharakterisirte 
Salze.  Auch  der  Aethyläth er  derselben  ist  dargestellt,  dessen  Zusamm  en- 

setzung  typisch       (j  'q  j  0.»  geschrieben  werden  müsste. 

Diese  Verbindung  wurde  früher  Lecanoräther  genannt. 
Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  oder  längere  Zeit  mit  Was- 
ser gekocht,  zerfällt  die  Orsellinsäure  in  Orcin  und  Kohlensäure: 

Clfill8<>8  =  C14H804  +  C204 
Orsellinsäure  Orcin 

Das  Fikroery  thrin :  C^H^Oh,  stellt  farblose,  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  lösliche,  sehr  bitter  schmeckende  Krystalle  dar,  die  sich 
ebenso  wie  die  Erythrinsäure  an  ammoniakhaltiger  Luft  roth  färben  und 
durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt  werden.  Das  Pikroerythrin  ist 
indifferent. 

Mit  Wasser,  oder  schneller  noch  mit  Aetzbaryt  gekocht,  zerfallt  es 
in  Erythrit,  Orcin  und  Kohlensäure: 

C24H10O14  +  2  HO  =  C8H10O8  +  C]41I804  +  C204 
Pikroerythrin  Erythrit  Orcin 

Vergl.  S.  621. 

Orsellsäur  e. 
0,0  HM  0[4 

Diese  Säure  findet  sich  in  einer  südamerikanischen,  der  Boccella 
tinetoria  sehr  ähnlichen  Flechte;  sie  bildet  farblose,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Krystalle,  färbt  sich  mit  Chlorkalk  tiefroth,  aber  nur  vor- 
übergehend, und  wird  an  ammoniakhaltiger  Luft  prächtig  roth.  Mit 
Basen  bildet  sie  wohlcharakterisirte  Salze. 


/crfikllt  in 
Orriti  und 
Kohlrn- 


Pikroery- 
thrin 


xorfftllt  in 
Krj  thrit, 
Orcin  und 
Kohlen- 
kUnre. 


Orspllsuurc 

(Alphaor- 

fcdUaurc) 
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Kocht  man  die  Salze  der  Orsells&ure  längere  Zeit  mit  Wasser ,  so  sieht  in 

  .    .      „    OfFeHir 


geht  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Orsellinsäure  stur*  unter 

über,  die  ihrerseits  wieder  in  Orcin  und  Kohlensäure  zerfällt:  MfaStme 

C32H„Ou  +  2HO  =  2(CacH8Oe)  Über- 
Orsellsaure  Orsellinsäure 

Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  die  Orsellsäure  in  Orsellinsäure- 
Aethyläther  über. 

Aus  einer  am  Cap  wachsenden  Varietät  von  Moccella  tinetoria  hat 
man  eine  in  ihren  Eigenschaften  zwischen  der  Erythrin-  und  der  Orsell- 
säure mitten  inne  stehende  Säure  isolirt,  die  Betaorsellsäure.  Dieselbe  Beuomü- 
zerfallt  durch  Kochen  mit  Baryt,  Wasser  oder  Alkohol  in  Orsellin- 
säure und  Roccellinin,  einen  krystallisirbaren  indifferenten  Stoff,  der 
durch  Chlorkalk  hellgrün  wird. 

Evernsäure. 

Kommt  in  einer  Eivrnia  Prttnasiri  genannten  Flechte  vor.    Kleine  Evern- 
gelbe Kry stalle,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Die  Evernsäure  bildet  wohlcha- 
rakterisirte  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  sich  die  Evenmiure  in  Orsel-  «paltet  «ch 
1  ins  nur  e  und  eine  neue  Säure:  Evcrninsäure,  wobei  die  Elemente  »aure  und 
des  Wassers  aufgenommen  werden:  lau0™11" 

C3«H16014  -f-  2  HO  =  C,6H8Oft  -f  C18H,0O8 
Kveinsäure  Orsellinsäure  Kverninsäure 

Die  Everninsäure  bildet  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Evemin- 
Krystalle,  die  weder  durch  Chlorkalk,  noch  an  ammoniakhaltiger  Luft  *  u 
sich  färben. 

Durch  längeres  Kochen  der  Evernsäure  mit  Alkohol  bildet  sich 
Evcrninsäure-Aethyläther  und  Orsellinsäure-Aethy läthe r,  der 
aber  alsbald  wieder  in  Orcin,  Kohlensäure  und  Alkohol  zerfällt 


Orcin. 
C|4H804  -I-  2  aq. 

Das  Orcin  ist,  wie  aus  dem  über  die  obigen  Flechtcnsäurcn  Mit-  orcin. 
getheilten  hervorgeht,  ein  sehr  allgemeines  Zersetzungsproduct  derselben, 
und  zwar  das  für  die  Anwendung  der  Flechten  als  Färbematerial  wich- 
tige Chromogen.  Das  Orcin  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Prismen, 
schmeckt  deutlich  süss,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und 
subliinirbar.  Durch  Chlorkalk  wird  es  roth  gefärbt  Mit  Ammoniak 
übergössen  und  längere  Zeit  der  Luft  dargeboten ,  verwandelt  es  sich 
in  eine  dunkelrothe  Lösung  von  Orcein- Ammoniak,  aus  welcher  durch 
Essigsäure  das  Orcein  gefällt  wird. 
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orcoin.  Orcein:  CM  H;  N  0(j,  stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  welche?  in 

Ammoniak  und  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  löslich  ist,  und  aus  die- 
sen Lösungen  durch  Blei-  und  Silbersalze  gefallt  wird.  Scbwcfelwasser- 
stoff  entfärbt  die  Orccinlösung,  durch  Sauren  kommt  aber  unter  Eni- 
wickelung  von  Schwefel  wasserstoffgas  die  ursprüngliche  Färbung  wieder 
zum  Vorschein. 

Der  Uebergang  des  Orcins  in  Orcein  durch  Ammoniak  und  Sauer- 
stoff lässt  sich  durch  nachstehende  Formelgleichung  ausdrücken: 

C,4»h04  -f  XH,  +  CO  =  C14H7NOc  +  4  110 
Orcin  Orcein 

Mit  Brom  gibt  das  Orcein  Substitutionsproducte. 


Parbuloff 
der  Orseille. 


l'snimiiure 
liefert  hex 
di  r  trock- 
net! Itentil- 


Betaorcin. 


Vii]i»in- 

läure. 


Farbstoff  der  Orseille. 

Unter  dem  Namen  Orseille,  Archil,  Cudbear,  Persio  kommen 
gewisse  Färbematerialien  in  den  Handel,  die  Kunstproducte  aus  ver- 
schiedenen Flechtenarten  sind;  namentlich  dienen  zu  ihrer  Bereitung: 
J/ichcii  lioeeella,  Liehen  tartariens,  Variolnria  deallxita  und  Gyrophora  pu- 
stulata.  Die  gepulverten  Flechten  werden  mit  Harn  vermischt  an  einein 
warmen  Orte  bei  Zutritt  der  Luft  längere  Zeit  stehen  gelassen ,  wobei 
eine  Art  Gährung  eintritt  und  sich  die  ganze  Flüssigkeit  allmählich  pur- 
purn färbt.  Der  Farbstoff  wird  unter  mancherlei  Zusätzen  unter  der 
Form  eines  violetten  oder  rothen  Teiges,  auch  wohl  als  Pulver  in  den 
Handel  gebracht. 

Die  Orseille  verdankt  ihre  Farbe  jedenfalls  dem  aus  den  Flechten- 
säuren durch  Ammoniak  (aus  dem  Harn)  und  atmosphärische  Luft  sich 
bildenden  Orcein. 

Usninsäure. 
Gas  014 

Die  Usninsäure  ist  in  einer  grossen  Anzahl  von  Flechten  nachge- 
wiesen, namentlich  aber  in  den  Usneaarten.  Sie  bildet  gelbe  glänzende 
Krystallblättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  und  schwerlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze,  die  sich  an  der  Luft 
roth  färben.   Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  sie 

Betaorcin:  Ci«  II10  04,  einen  dem  Orcin  seiner  Zusammensetzung 
nach  homologen  krystallisirbarcn  Körper  von  süssem  Geschmack,  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich,  sublimirbar,  und  sich  gegen 
Chlorkalk  und  am moniakhaltige  Luft  wie  Orcin  verhaltend. 

Vulpinsäure. 

Diese  in  dem  Wolfsmoose  (Cetraria  vulpina)  im  freien  Zustande 
enthaltene  Säure  lässt  sich  durch  Behandlung  desselben  mit  Chloroform 
direct  ausziehen  und  krystallisirt  in  citronengelben  dicken  Prismen.  Sie 
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ist  einbasisch  und  bildet  raeist  krystallisirbare  Salze.  Nur  die  Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  loslich. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sie  sich  in  Alphatoluyl- 
säure  (vgl.  S.  328)  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

CmHhO10  H-  «HO  =  2(CI6HS04)  4-  C,H30«  +  G2H<02 
Vulpinsäuro  Alphatolnylsäure  Oxalsäure  Methylalkohol 

Beim  Kochen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  Oxatolylsäure,  Koh- 
lensäure und  Methylalkohol: 

C3yHHO10  +  GHO  =  C32II1606  +  2C204  -f  C2H402 
Vulpinsäuro  Oxatolylsiiurc  Methylalkohol 

Die  Oxatolylsäure:  C 0ß  krystallisirt  in  farblosen  rhombi-  Oxntoiyi- 
schen  Prismen,  die  bei  1 54°  C.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sich  s4nre* 
zersetzen.   Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  bildet  mit  1  Aeq. 
Metall  krystallisirbare  Salze. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  sie  in  Oxalsäure 
und  Toluol: 

C32Hl808  -|-  2  HO  =  C4Ha08  -f-  2(C14Hfi) 
Oxatolylsäure  Oxalsäure  Toluol 

C  otrarsäure 

Gas  Hiß  Ol«. 

Diese  Säure  findet  sich  im  isländischen  Moose  (Cetraria  islandica).  c«tror»&ure. 
Sie  stellt  nadeiförmige,  feine  glänzende,  intensiv  bitter  schmeckende 
Krystalle  dar,  die  in  Wasser  wenig,  in  heissem  Alkohol  dagegen  leicht 
löslich  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze ,  von  welchen  die  mit  Alkalien 
in  Wasser  löslich  sind.  In  Ammoniak  löst  sich  die  Getrarsäure  mit 
gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  in  Braun  übergeht. 

Chrysophansäuro 

C2S  H20  0S. 

Die  Chrysophaneäurc  wurde  in  einer  Flechte:  Parmelia  parktina,  chry»o- 
aber  ausserdem  auch  in  der  Rhabarberwurzel:  Radix  Rhri,  aufgefun-  Phan8*ure- 
den.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden  gelben  Nadeln ,  die  geschmack-  und 
geruchlos,  und  in  Alkohol  mit  tiefrothor  Färbung  löslich  sind.  Auch  in 
Aether  ist  sie  löslich.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  zum  grossen  Theile 
unzersetzt.  Mit  Alkalien  bildet  die  Säuro  schön  tiefrothe  Lösungen. 
Die  Salze  werden  aber  beim  Trocknen  violett;  sie  werden  schon  durch 
Kohlensäure  zersetzt.  Concentrirte  Salpetersäure  führt  die  Chrysophan- 
säure  in  einen  rothen  Körper  über,  der  sich  in  Ammoniak  mit  pracht- 
voll violetter  Farbe  auflöst. 

Die  Chrysophansäure,  innerlich  genommen ,  wirkt  ähnlich  wie  Rha- 
barber, und  scheint  auch  in  den  Sennesblättern  enthalten  zu  sein. 

t.  O  o  ru  p  -  He san  e*,  Organische  Chemie.  42 
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Farbstoff  des  Lackmus. 


So  vielfach  der  Farbstoff  der  unter  dem  Namen  Lackmus  (Tour- 
iiesol  LUmus)  in  den  Handel  kommenden  Farbwaare,  namentlich  zur  Be- 
reitung der  Lackmus-Reagenspapiere  und  der  zu  gleichen  Zwecken  die- 
nenden Lackmustinctur  angewendet  wird,  so  wenig  weiss  man  über  die 
chemische  Natur  des  Farbstoffes  und  den  Vorgang  seiner  Erzeugung. 

Der  Lackmus  wird  aus  mehreren  Flochten,  namentlich  aber  aus 
Lecanora  tartari'a,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Orseille  bereitet.  Die 
Flechte  wird  gemahlen  und  mit  amnioniakalischen  Flüssigkeiten,  Harn 
z.  B. ,  der  Verwesung  überlassen.  Man  setzt  liier  auf  Alaun ,  Pottasche 
und  Kalk  zu,  und  überlädst  die  Mischung  sich  selbst  so  lange,  bis  das 
Maximum  an  Farbstoff  erreicht  ist.  Man  formt  danu  die  Masse  unter 
Zusatz  von  Sand  und  Kreide  zu  Würfeln,  und  bringt  sie  so  in  den  Han- 
del. Die  Theorie  des  Vorgangs  ist  unaufgeklärt,  doch  weiss  man,  dasa 
der  eigentliche  Farbstoff  des  Lackmus  im  freien  Zustande  roth  ist,  und 
nur  durch  den  Zusatz  von  Alkalien  oder  Kalk  blau  wird.  Durch  die 
blaue  Färbung  ,  welche  der  Lackmusfarbstoff  durch  Alkalien  annimmt, 
erweist  sich  derselbe  von  dem  der  Orseille  wesentlich  verschieden. 

Der  blaue  wässerige  Auszug  des  Lackmus:  die  Lackmustinctur, 
findet  in  der  analytischen  Chemie  die  bekannte  Anwendung,  die  sich 
den  oben  angeführten  Eigenschaften  desselben  erklärt. 


Färb  st  o  ff  e  d  es  Krapps. 


Krapp 


Da*  im 

Krapp 

enthaltene 

Chromotfen 

i«t  die 

Kubiery- 

tlirinnfture. 


Der  sogenannte  Krapp  ist  die  Wurzel  der  Färberröthe,  Rubia 
tindorum,  deren  Cultur  in  manchen  Gegenden  einen  sehr  wichtigen  Zweig 
der  Landwirtschaft  ausmacht,  da  der  Krapp  unter  allen  ächten  rothen 
Farben  die  wohlfeilste  ist.  Vorzugsweise  wird  er  in  der  Levante,  in 
Frankreich  und  in  Holland  cultivirt.  Das  Färben  mit  Krapp  ist  einer 
der  wichtigeren  Zweige  der  Färbekunst. 

Die  frische  Krapp wurzel  enthält  keine  Farbstoffe,  wohl  aber  ein 
Chromogen,  welches  unter  gewissen  Einwirkungen  in  Pigmente  über- 
geht. Bei  dem  Aufbewahren  des  Krapps  findet  bereits  ein  derartiger 
Uebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff  statt,  und  man  wendet  daher 
in  der  Färberei  niemals  frische  Krappwurzel  an ,  sondern  l&sst  sie  erst 
zwei  bis  drei  Jahre  lang  liegen,  wobei  unter  Mitwirkung  eines  nicht 
näher  gekannten  Fermentes  der  Uebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff 
erfolgt. 

Das  in  den  frischen  Krappwurzeln  enthaltene  Chromogen  ist  die  be- 
reits unter  den  Glucosiden  beschriebene  uud  zu  diesen  zählende 

Rubierytbrinsäure.   S.  S.  636. 

Säure  spaltet  sich  nämlich  durch   ein  im  Krapp  enthaltenes 


Digitized  by  Google 


Chromogeho  und  Farbstoffe.  659 

Ferment,  ebenso  aber  auch  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Alkalien  in  Alizarin  und  Zucker: 

Rnbierythrinsänre  Alizarin  Zucker 

Dag  Alizarin  aber  und  das  Purpurin,  ein  im  alten  Krapp  ebenfalls 
vorkommender  Körper,  sind  die  Pigmente  des  Krapps. 

Alizarin:  G>0H8O«  -f  4  aq. 

Das  Alizarin  stellt,  aus  Alkohol  krystallisirt,  morgenrothe  Prismen  Aitnria. 
dar,  die  beim  Erwärmen  auf  100°  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  dabei 
rein  roth  werden,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  langen  Orangerothen 
Prismen  sublimiren.  Das  Alizarin  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich, 
wohl  aber  in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  ist  es  mit 
Purpurfarbe  löslich,  und  Alaunlösung  erzeugt  in  den  alkalischen  Auflösun- 
gen einen  schön  rothen  Niederschlag,  den  Krapplack.  Kalk  und  Baryt 
geben  blaue  Lacke.  Dio  alkalischen  Auflösungen  erscheinen  in  durchfal- 
lendem Lichte  purpurroth,  in  reflectirtem  violett.  Concentrirte  Schwofel- 
säure löst  das  Alizarin  mit  blutrother  Farbo  ohne  Veränderung  auf.  Mit 
Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden  durch  Alizarin  tiefroth ,  mit  Eisenoxyd 
gebeizte  violett  gefärbt.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  könnte  dieChlor- 
n ap hta  1  i  nsäure  C.»oH:,  Cl  0,:  als  einfach  gechlortes  Alizarin  betrachtet 
werden,  wofür  auch  ihr  sonstiges  Verhalten  spricht  (vergl.  S.  339),  allein 
es  ist  bisher  noch  nicht  gelungen,  ChlornaphtalinFäuro  in  Alizarin  zu  ver- 
wandeln. 

Purpurin:  C|SHeOi;  -f  aq- 

In  alter  Krappwurzel  ist  neben  Alizarin  auch  Purpurin  enthalten;  r-urpurin. 
man  erhält  diesen  Körper  auch  durch  eine  Gährung  des  Krapps,  die  durch 
Hefe  eingeleitet,  alles  Alizarin  in  Purpurin  vorwandelt.  Das  Purpurin 
bildet  rothgelbe  Prismen,  verliert  bei  100°  C.  sein  Krystallwasser,  und 
wird  ähnlich  wie  das  Alizarin  roth,  ist  leicht  schmelz-  und  sublimirbar, 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
johannisbeerrother  Farbe  auf,  mit  Kalk  und  Baryt  giebt  es  purpurrothe 
Lacke,  und  färbt  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  Alizarin.  Mit  Salpeter- 
gäuro  behandelt  liefert  es,  wie  auch  das  Atizarin  Oxalsäure  und  Phtal- 
säure. 

Anwendung  des  Krapps.  Der  Krapp  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  Anwendung 
in  der  Färberei.  Das  Wirksame  beim  Färben  mit  Krapp  ist  stets  das  Alizarin,  des  KrAPi"- 
doch  hat  an  der  Wirkung  auch  das  Turpurin  einen  Antheil.  Es  ist  daher  die  Auf- 
gabe gegeben,  die  Rubierythriusäure  möglichst  vollständig  in  Alizarin  zu  verwan- 
deln. Dies  ist  bei  dem  Ablagern  der  Krappwnrzel  der  Fall,  und  geschieht  auch 
wohl  durch  Behandlung  des  Krapps  mit  coneentrirter  Schwefelsäure,  wodurch 
alles  Chromogen  in  Alizarin  verwandelt  wird.  Mit  Schwefelsäure  behandelter 
Krapp  führt  im  Handel  den  Namen  Garancine.  Girancln«. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Krappfärben  wird  das  gebeizte  Zeug  mit  Wasser,  in 
welchem  Krappwurzel  (getrocknet  und  gemahlen)  fein  vertheilt  ist,  allmählich  bis 

42* 
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»um  Sieden  erhitzt,  wobei  das  Alizarin,  zumTheil  erst  während  des  Erhitzens  aus 
der  Iiubierythrinsäure  gcbihM,  sic!i  im  kochonden  Wasser  löst,  und  von  der  Faser 
aufgenommen  wird.  Bei  der  Türkischroth-Färberci  wird  ebenfalls  der  Krapp 
als  Färbemittel  angewendet,  und  das  Alizarin  auf  der  mit  Gel  und  Alaun  (anch 
wohl  Pottasche,  Schafmist)  gebeizten  Baumwolle  fixirt. 

Die  Wasch wässcr  von  der  Krapjifärberei  enthalten,  da  die  Rubierythrinsäure 
sich  in  Alizarin  und  ZncUer  spaltet,  und  nur  Ersteres  von  der  Faser  aufgenommen 
wird,  viel  Zucker.  Man  hat  neuerer  Zeit  angefangen,  sie  durch  Hefe  in  geistige 
Gährung  zu  versetzen,  und  daraus  Alkohol  zu  gewinnen.  Eine  eigentümliche  Be- 
ziehung zeigt  die  Färbcrrüthe  zu  den  Knochen.  Bei  der  Fütterung  von  Thic 
mit  Färberröthe  nehmen  die  Knochen  derselben  eine  rothliche  Färbung  an. 


Farbstoffe  des  Campechenholzes. 
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Im  Campechenholze:  HacmatoxyJon  Campechianum  (Blauholz),  von 
einem  Baume  Mexicos  stammend,  und  als  Färbemnterial  von  ausgedehnter 
Anwendung  ist  das 

Haematoxylin:  C83Hi40{S  -f-  6  aq. 

enthalten,  ein  Chromogen,  welches  durchsichtige,  glänzende,  strohgelbe 
Säulen  bildet.  Es  schmeckt  süss,  ist  in  Wasser  in  der  Kälte  wenig  lös- 
lich, löst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  ver- 
ändert, aber  bei  der  Gegenwart  der  geringsten  Menge  Ammoniak  wird 
sin  roth,  indem  das  Hämatoxylin  dabei  in  die  Ammoniakverbindung  des 
Mämatei'ns  übergeht.  Das  II  ämatein-Ammoniak  stellt  violettgefarbte 
mikroskopische  Krystalle  dar,  die  sich  in  Wasser  mit  purpurrother  Farbe 
lösen.  Die  Lösung  giebt  mit  Metalloxyden  blaue  und  violette  Lacke. 
Den  Uebergang  des  Hämatoxylins  in  Hämatei'n-Amraoniak  erläutert  nach- 
stehende Formelgleichung : 

Cs2H140,a  +  2NH3  +  2  0  =  C32H|a012,  2NH3  -f-  2  HO 
Hämatoxylin  Hämatem- Ammoniak 

Dieses  Verhaltens  halber  dient  das  Hämatoxylin  als  sehr  empfind- 
liches Reagens  auf  freies  Ammoniak. 

Haina tein:  C,t2  Hl2  ()j  >. 

Aus  dem  Hämatein-Ammonink,  der  Verbindung,  die  sich  bei  Einwir- 
kung amraoniakhaltiger  Luft  auf  Hämatoxylin  bildet,  erhält  man  das  Hä- 
matom durch  Kochen  der  Lösung  mit  Essigsäure,  wobei  sich  das  Häma- 
tein  als  braunrother  voluminöser  Niederschlag  ausscheidet,  der  beim  Trock- 
nen eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Reflex  annimmt,  aber  zerrieben 
ein  rothes  Pulver  giebt.  Das  Hämatei'n  ist  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Aether  löslich. 

Aehnlich  wie  diu  Farbstoffe  des  Blauholzes  verhalten  sich  jene  des  Fernam 
bukholzes,  von  Caesulpinia  Untsilumis,  welches  als  rothes  Färbematerial  vielfach 
angewendet  wird,  unter  anderem  zur  Bereitung  der  rothen  Dintc.    Der  in  dem 
Femarabuk-  und  Brasilitnholz  enthaltene  und  dem   Hämatom  vielfach  ähnlich* 
Farbstoff  wurde  Brasil  in  genannt. 
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Farbstoffe  des  Sandelholzes. 

In  dem  Sandelholzo  (Pterocarpim  santalinus) ,  welches  zum  Färben  n»»  sandei- 
und  als  Zahnpulver  häufig  gebraucht  wird,  ist  ein  rother  Farbstoff  ent-  sSnuum?' kU 
halten,  das 

Santalin:  C)0  HM  (),,,. 

Man  erhält  dasselbo  dureli  Kxtraction  des  Holzes  mit  Weingeist, 
Fälleu  des  Auszuges  mit  Bleizucker,  und  Zersetzung  des  Niederschlages 
mit  Schwefelsaure  und  Alkohol. 

Das  Santalin  stellt  schön  rothe  mikroskopische  Kiystallc  diu*,  die  in 
Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure sind.  Die  alkalischen  Lösungen  haben  eine  violette  Farbe,  und 
geben  mit  Chlorcalcium  einen  violetten  Lack.  Auch  mit  Bleioxyd  ist  das 
Santalin  verbiudbar. 

Farbstoffe  des  Safflors. 

Die  Blüthen  des  Safflors  (Carthamus  tinctorius)  enthalten  einen  ro-  Der  Saittor 
then  und  einen  gelben  Farbstoff.    Letzterer  lässt  sich  aus  den  Blüthen 
durch  Wasser  ausziehen  und  führt  den  Namen 

JSafflorgel  b. 

Das  Safflorgelb  gehört  zu  den  schönsten  gelben  orgauischcu  Färb-  eutiiait 
Stoffen,  seiue  Lösung  färbt  stark,  reagirt  sauer,  zersetzt  sich  aber  an  der  äÄ*llwri{ClL'" 
Luft  sehr  bald  unter  Bräunung.    Durch  Bleizucker  und  Ammoniak  erhält 
man  in  seinen  Lösungen  einen  gelben  Niederschlag. 

Behandelt  man  den  mit  Wasser  erschöpften  Safflor  mit  kohlensaurem 
Natron,  so  zieht  dieses  das 

Carthamiu:  Cw Oi 

oder  Saftlorruth  aus,  welches,  wenn  man  in  die  Lösung  etwas  Baumwolle  u  ml  ('ar- 
Und  Citroneusäure  bringt,  sich  auf  die  Baumwolle  niederschlägt.     Man  thimmi- 
löst  es  abermals  in  Sodalösuug  auf,  und  fällt  es  aus  der  Lösung  durch 
Essigsäure  oder  Citroneusäure. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  das  Carthamiu  ein  metallisch  glänzendes, 
iu  dünnen  Schichten  purpuriothes  krystallinisches  Pulver  dar,  welches 
unlöslich  in  Waaser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  leicht  ii: 
Alkalien  löslich  ist.  Seine  Lösungen  sind  schön  roth  gefärbt,  gehen  aber 
bald  in  Gelb  über. 

_  Ist  in  tLr 

Mau  bedient  sich  dos  Carthamiu.*  /um  liosf  nruthfarbeu  von  Seide  und  Baum-  fla^l^ti 

wolle.    Die   flüssige  Schminke  (rutuf  vtri),   und  die   rot  Leu   Schminkblätter  ^ 
(rouije  mi  Ji  u.lU)  enthalten  hauptsächlich  Carthamiu.  rotben 

.  i  •  .1  ..  .  ,        „.  ..,  .  Sclvmink- 

AIs  weitere  rothe  ptlauzliche  rarbstone  erwähnen  wir:  Müttern 
Drach  cn  bl  ut.    lhinkclrothcs  Hai/,  aus  Calamus  iJraco,  Dracaciui  L>ran>7  "üd  p^*^ 
Pterucari,us  jßraroni*.    Der  Farbstoff  wurde  Draconin  genannt.  bhu. 
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Alkanna.  Die  Wurzelrinde  der  Anchusa  tinctoria  oder  Orcanette.  Aether  zieht 
daraus  einen  schönen  rothen  Farbstoff  aus,  das  Anchusin,  welcher  sehr  wenig 
beständig  ist.  Man  benutzt  die  Alkanna  in  der  Pharmaeie  zum  Färben  von  Tinc- 
turen,  Oelen,  Zahnpulver  u.  dgl. 

Kottier afarbstoff.  Aus  IlottUru  tinctoriu,  einem  Baume  Ostindiens,  wird 
ein  Farbmaterial  gewonnen,  welches  in  Gestalt  eines  ziegelrothen  sandigen  Pulvers 
in  den  Handel  kommt.  Alkalien  lösen  dasselbe  mit  rother  Farbe.  Aether  zieht 
daraus  das  Chromogen  Rottler  in:  C32H11Otl,  aus,  welches  in  gelben  Nadeln 
krystallisirt,  die  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löslich  sind.  Der  Rottlerafarbstoff 
wird  zum  Färben  von  S<-ide  verwendet. 

Chicaroth,  Carajura.  Aus  den  Blättern  der  Blynonia  Vhica  am  Orinoco 
und  Rio  Meta  durch  eine  Art  Gährung  gewonnen  ,  und  in  dunkelrothen  Kuchen 
in  den  Handel  kommend.  Der  Farbstoff  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  und  wird  von  den  Indianern  zum  Bemalen  des  Gesichts,  in  Nord- 
amerika und  Brasilien  zum  Färben  benutzt.  Mit  Salpetersäure  behandelt,  liefert 
er  Pikrinsäure,  Oxalsäure,  Blausäure  und  Anissäure. 

Pur  r  e  c. 

Unter  diesem  Namen  kommt  aus  Indien  und  China  ein  gelber  Farb- 
stoff in  den  Handel,  dessen  Abstammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  er- 
mittelt ist.  Der  färbende  ßcstandtheil  ist  eine  Verbindung  von  schwach 
saurem  Charakter,  das  Euxanthin  (Euxanthinsäure),  seideglänzende 
gelbliche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  der  Wärme  leichtlösliche 
Nadeln.  Mit  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  leichtlöslichen  gelbeu  Ver- 
bindungen, die  mit  den  übrigen  Metalloxydsalzen  gelbe  Lacke  geben. 
Bei  der  trockenen 'Destillation  liefert  es  ein  krystallinisches  Sublimat: 
Euxanthon.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  mehrere  Nitrokörper,  wor- 
unter die 

Styphniusäure  oder  Oxy pikrinsäure:  C12H3.(N Oj3 04 
Diese  Säure  entsteht  ausserdem  bei  der  Behandlung  zahlreicher  anderer  Stoffe, 
namentlich  von  Harzen  und  Farbstoffen,  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  als  die  Nitrover- 
bindung des  Benzcatechins  anzusehen,  aus  welchem  sie  allerdings  noch  nicht  direct 
dargestellt  wurde.  In  ihren  Eigenschaften  zeigt  sie  grosse  Ähnlichkeit  mit  der 
Trinitrophenylsäuro  (vergl.  S.  299).  Sie  krystallisirt  in  blass^elben  sechsseitigen 
Säulen,  die  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver  abbrennen.  In  Wasser  ist  sie  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Von  der  Trinitrophenylsäure  oder  Pikrin- 
säure unterscheidet  sie  sich  namentlich  dadurch,  dass  sie  mit  Eisenvitriol  und  Baryt 
grün  wird,  während  die  Trinitrophenylsäure  dadurch  eine  blutrothe  Farbe  annimmt. 

Die  Styphninsäure  ist  zweibasisch,  und  bildet  meist  gelbgefärbte,  beim  Erhitzen 
verpuffende  Salze. 

Farbstoffe  des  Gclbholzcs. 

Das  Gelbholz,  das  Holz  von  Maclura  tinctoria,  einem  in  Westindien 
wachsenden  Baume,  enthält  als  gelbes  Pigment  die  bereits  weiter  oben 
S.  042  beschriebene  gelbe  Moringerbsäure.  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  sich  die  Moringerbsäure  mit  brauner  Farbe  auf,  aus  dieser 
Lösung  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  ziegelrothe  krümliche  Massen  ab, 
welche,  mit  der  kleinsten  Menge  Ammoniak  oder  Kali  zusammengebracht, 
prächtig  carminrothe  Lösungen  bilden. 

Das  Gelbholz  färbt  mit  Alaun  gebeizte  Zeuge  schön  gelb. 
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Farbstoffe  der  Curcuma. 

Die  Wurzel  von  Curcuma  longa  und  Curcuma  rotunda  giebt  an  Aether  curcum» 
einen  harzigen  gelbrot  hen  Farbstoff:  das  Curcumin  ab.    Durch  kausti- 
sche Alkalien,  durch  kohlensaure  und  phosphorsaure  Alkalien,  durch  einige 
Alkaloi'de  und  durch  Borsäure  geht  die  Farbe  des  Curcumins  in  Braun- 
roth über.    Auf  diese  Eigenschaft  gründet  sich  die  Anwendung  der 
Curcuma  zu  Reagenspapieren  (Curcumapapier),  die  man  durch  Eintauchen  dient  zur 
ungeleimten  Papieres  in  einen  weingeistigen  Auszug  der  Curcuma  und  de^emru- 
Trocknen  erhält,  und  zur  Constatirung  alkalischer  Reaction  in  bekannter  mai*,>H,r*- 
Weise  anwendet.    Zum  Färben  von  Seide  uud  Wolle  wird  namentlich  die 
Curcuma  rotunda  angewendet;  die  Farbe  ist  aber  wenig  haltbar. 

Weitere  pflanzliche  gelbe  Farbstoffe  sind: 

Farbstoff  des  Quercitron,  aus  der  Rinde  von  Quercus  tinetoria.  Sie  ent-  Quercitruu. 
hält  das  Glucosid  Quercitrin,  vergl.  8.  629  als  färbenden  Bestandteil. 

Der  Wau.     Die  Blüthen  von  Rtscda  UtttoUi  enthalten  ein  gelbes  schönes  w»u. 
Pigment,  dasLuteolin,  welches  kryatallisirbar  und  ohne  Zersetzung  sublimirbar  ist. 
In  Wasser  wenig,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Der  gelbe  Farbstoff  des  Mangostabauraes.    Die  Fruchtschalen  enthalten  Mangostin. 
das  Mangostin,  goldgelbe  glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Blättchen. 


Der  gelbe  Farbstoff  des  Gummi-Gutts,  ein  von  Uehrudendron  Camboginides 
stammendes  Harz,  al*  Malerfarbe  viel  angewendet,  und  giftig.    In  Ammoniak  löst  °uU* 
es  sich  mit  tiefrother  Farbe. 

DerOrlean,  ein  gelber  Für bstoff,  den  man  aus  dem  Fruchttieische  der  Samen  Orlean 
von  Bixa  oreUana,  eines  südamerikanischen  Baumes,  erhält.    Er  kommt  in  getrock- 
neten Kuchen  in  den  Handel,  und  enthält  ein  gelbes  und  ein  rothes  Pigment. 

Der  Orlean  wird  in  der  Färberei  angewendet. 

Gelbe  Pigmente  enthalten  ferner: 
Rhamnus  tinetoria  und  catharlira  (Xanthorhamnin,  Chrysorhamnin  und  Weitere 
Rhamn  oxanthin);   —  (Jtntiana  lutea  (Gentianin);  —  Morinda  eitr\folia  (Mo-  p*,b*cnt< 
rindin);  —  Spartium  Hcoparium  (Scopariu);  —  Radix  Pipitzakoa  (  Pipitzahotn- 
säure);  —   Gcnista  tinetoria,  Strraiula  tinetoria,   JJatisea  cannabina   und  andere 
Pflanzen  mehr. 

Indigo. 

Das  unter  dem  Namen  Indigo  bekannte  wichtige  Farbmaterial  des  Indigo. 
Handels  ist  Kunstproduct  und  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe. 

Man  erhält  es  aus  verschiedenen  Pflanzen,  die  das  Chromogen 
des  blaueu  Pigmentes  des  Iudigos  enthalten,  durch  eiue  eigen- 
tümliche Behandlung  dieser  Pflanzen,  die  wir  weiter  unten  näher  schil- 
dern werden. 

Die  Pflanzen,  aus  denen  der  Indigo  gewonnen  wird,  sind  sehr  ver- 
schiedenartig.   Vorzugsweise  gehören  dazu  mehrere  Species  der  Gattung 
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Indigofcra,  der  Waid:  Isatis  tindoria,  dann  Polygonum  tinctorium,  Ga- 
lega  tindoria,  Wrightia  tindoria. 

JluUoUdc*  Der  daraus  gewonnene  käufliche  Indigo  enthält  ausser  seinem  wesentlichen 

rohen  Bestandteile,  dem  blauen  Farbstoff  (Iudigblau)  noch  Indigleitu,  ludig- 

ludigo».       braun  und  Indigroth. 

Wird  der  rohe  Indigo  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  so  löst  diese  den 

ludigloiin.  Indigleim  auf.    Der  Indigleim  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  in  Alkohol 

löslichen  Theil  des  Klebers  (s.  diesen),  und  ist  jedenfalls  eine  zu  den  Albuininatea 
gehörende  Verbindung. 

Der  mit  Essigsäure  erschöpfte  Iudigo,  mit  Kali  behandelt,  giebt  an  dieses 

indigbraun.         lndigbraun  ab,  welches  aus  der  kaiischen  Lösung  durch  Säuren  als  eine 
braune,  amorphe,  flockige  Masse  gefallt  wird. 

Behandelt  man  endlich  den  von  Indigleim  uud  Indigbraun  befreiten  Iudigo  mit 
Alkohol,  so  zieht  dieser  iu  der  Kochhitze 

ludigroth.  Indigroth  aus,  eiu  rothes  Pigment,  nach  Einigen  in  den  Indigo  liefernden 

Pflanzen  bereits  fertig  gobild  t  enthalten,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  alko- 
holische:) Auszugs  als  ein  rothbraunes  in  Aether  und  Alkohol  lösliches  Pulver 
zurückbleibt. 

Indican.    Indigchromogen:  C,.,2H3lN  0^,. 

indican.  Dieser  Körper    wurde  bisher  nur  aus  dem   Waid  (Isatis   tindoria)  durch 

Extraction  desselben  mit  Alkohol  gewonnen.  Der  alkoholische,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  concentrirte  Auszug  wird  mit  Kupferoxyd  geschüttelt,  aus  dem  Filtrat 
das  Kupfer  durch  .Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  dann  verdunstet,  der  Rück* 
stand  mit  kaltem  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung  mit  Aether  vermischt,  wodurch 
ein  Niederschlag  entsteht,  dieser  abtiltrirt,  und  das  Filtr.it  verdunstet,  wobei  Indican 
zurückbleibt. 

Hellbrauner,  bitter  und  ekelhaft  schmeckender  Syrup,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnteu  Säuren  spaltet  sich  das  Indican  in 
Iudigblau  uud  einen  unkrystallisirbaren  süss  schmeckeudeu  Körper: 
Indigluciu:  Ci2H10Ola. 

C62H3iN034  +  4  HO  =  C1(>11,N02  -h  8Ci2H10Oia 
Indican  Indigblau  Indigluciu 

Das  Indigluciu  verhält  sich  deu  Zuckerarteu  sehr  ähnlich,  ist  aber 
nicht  gährungsfähig. 

Dieselbe  Spaltung  bewirken  Fermente. 

Iudigblau.    Indigotin:  CiCH;,N02. 

iudigblau.  Dieser  wesentliche  Bestaudtheil  des  Iudigos  bleibt  nach  der  Behand- 

lung des  Iudigos  mit  Essigsäure,  Alkalien  und  siedendem  Alkohol  zu- 
rück, uud  besitzt  vollkommen  rein  dargestellt  folgende  Eigenschaften:  Das 
Indigblau  stellt  entweder  ein  rein  dunkelblaues  amorphes  Pulver,  oder 
purpurfarbige  Krystallblätter  von  Kupferglanz  dar;  beim  Reiben,  oder 
wenn  compacte  Stücke  mit  dem  Nagel  geritzt  werden,  wird  es  metallisch 
kupferglänzend,  es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  uud  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Alkalien.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  subliinirt  es  unzersetzt. 
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Coucentrirte  Schwefelsäure  löst  dus  Indigblau  leicht  in  der  Kälte 
und  ohne  alle  Gasontwickclung  mit  schön  dunkelblauer  Farbe.  Die  Lö- 
sung des  Iudigos  in  Schwefelsäure  (Indigo-Schwefelsäure)  wird  in 
der  Färberei  angewendet.  Sie  enthält  verschiedene  gepaarte  Verbindun- 
gen der  Schwefelsäure  mit  Indigblau. 

Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten   des  Iudigblaus  gegen  reducirende  Ucbergaim 
Agentien:  nlkalische,  Eisenvitriol  enthaltende  Flüssigkeiten  —  ein  Gemisch  iluul'ü»8 
von  Traubenzucker,  Weingeist  und  conceutrirter  Natronlauge  —  faulender  durch***--* 
Harn  u.  dgl.    Unter  der  Einwirkung  dieser  Agentien  verwandelt  sich  Agent^u6 
nämlich  das  Indigblau  iu  ein  Ghromogen:  das  Indigweiss  (s.  unten), 
welches  sich  in  den  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  gelber  Farbe  auflöst, 
aber  in  Berührung  mit  Luft  und  Sauerstoff  sogleich  wieder  in  Indigblau 
unter  Sauers  tofläufuakine  übergeht. 

Dieses  Verhalten  wird  in  der  Farberei  und  zur  Darstellung  eines 
reinen  Indigblau  benutzt. 

Mau  erhält  das  reine  lud  ig  blau  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  ruhen  in  eiuem  üar»uiiung. 
passeuden  Subliinationsapparate,   wobei  es  in  kupferrothen  Krystallen  subliinirt. 
Leichter  aber  wird  es  auf  nassem  Wege  dargestellt,  iudem  mau  gepulverten  Indigo 
mit  einer  Mischung  von  Traubenzucker,  Alkohol  und  Natronlauge  in  einer  vor- 
schlicssbaren  und  vollkommen  gefüllten  Flasche  bis  zur  Entfärbung  stehen  lässt. 

Man  giesst  die  gelbe,  nur  das  Chromogcu  des  Indigo's  enthaltende  Flüssigkeit 
klar  ab,  und  lässt  sie  nun  an  der  Luft  stehen,  wobei  sich  das  Indigweiss  allmäh- 
lich wieder  in  Indigblau  verwundelt,  welches  sich  niederschlägt. 

Im  Orgauisuius  scheint  nach  innerlichem  Gebrauche  des  Indigos  ein  Theil  des-  Indigblau 
selben  zu  Chromogeu  reducirt  und  iu  den  Harn  übergeführt  zu  werden,  da  man  2u'vcilonC,'iiii 
beobachtet  hat,  dass  in  solchen  Fällen  der  Harn  uach  einigem  Stehen  an  der  Luft  Harn  nach 
blau  wird  und  Indigblau  fallen  lässt.    Man  hat  übrigens  auch  schon  die  Abschei-  ]**l*°^r 
dung  von  Indigblau  aus  dem  Harn  in  Gestalt  blauer  Sedimente  beobachtet,  wo  auch  ohne 
kein  Iudigo  genossen  worden  war.    Diu  Entstehung  des  Iudigos  in  solchen  Fällen  d,eseu 
ist  unaufgeklärt.    Auch  iu  der  Kuhmilch  hat  man  Indigblau  an  der  Luft  sich  ab-  und  in  der 
scheiden  gesehen.    Dies  würde  sich  aus  dem  Gehalte  des  Futters  au  Iudigo  liefern-  Kuhm,kh- 
den  Pflanzen  erklären  lassen. 

Indigweiss:    Clc  II«  N  02 

Man  hat  Grund  anzunehmen,  dass  das  Chromogen  des  Iudigblaus,  J)aB  ciim- 
welches  man  durch  die  Behandlung  des  letzteren  mit  reducireuden  Agen-  ladlg"  ist* 
tien  erhält  (s.  oben),  identisch  mit  demjenigen  ist,  welches  in  den  Indigo 
liefernden  I'flanzen  vorkommt. 

Das  durch  Behandlung  des  Iudigblaus  mit  reducirenden  Agentien  er-  iudigweta*. 
haltene  rein  dargestellte  Indigweiss  ist  weiss,  krystallisirbar,  geruch-  und 
geschmacklos,  vollkommen  neutral,  unlöslich  im  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Alkalien.    Werden  seine  Lösungen  der  Luft  ausge- 
setzt, so  schlagt  bich  alsbald  Indigblau  nieder. 

Vergleicht  man  die  Formeln  des  ludigweisses  und  Iudigblaus:  Ansichten 

°  tlbcr  seme 

indigblau  c,jiaNo3  ;;^tiu- 

Indigweiss   C| II,;  N  ( ).„. 
so  ergiebt  sich,  dass  das  Indigweiss  nur  1  Aeq.  II  mehr  enthält. 
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Man  kann  daher  das  Indigweiss  als  das  Hydrür  des  Indigblaus  betrachten, 
und  sich  seine  Bildung  aus  Indigblau  so  denken,  dass  unter  der  Einwirkung  reda- 
cirender  Agenden  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  Zersetzung  des  letzteren  statt- 
findet, wobei  sich  der  Wasserstoff  desselben  mit  dem  Indigblau  zu  Indigweiss  ver- 
einigt; —  oder  man  kann  das  Indigblau  al*  das  Oxyd  des  Radicals  Inden: 
C16H6N, :  (C16H6N)G2  auffassen,  in  welchem  Falle  dann  der  Vorgang  des 
Uebergangs  von  Indigblau  in  Indigweiss  durch  Austritt  von  Sauerstoff  uuter  gleich- 
zeitiger Aufnahme  von  Wasser  gedeutet  werden  niüsste: 

CltjH6N02  -  O  -f-  HO  =  ClfiHcN02 
Indigblau  Indigweiss. 

Ks  wäre  dann: 

Indigblau     =    (C,6  H5  N)  02 
Indigweiss    =    (Cie  H5  N)  O,  II  O 

d.  h.  das  Hydrat  eines  niedrigeren  Oxydes. 

Wird  das  Indigweiss  in  Lösungen  mit  organischen  Geweben  zusam- 
mengebracht, und  das  getränkte  Gewebe  dann  der  Luft  ausgesetzt ,  so 
färbt  es  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Indigblau  dauerhaft  und  ohne  An- 
wendung eines  Beizmittels  blau  (Blaufärben  mittelst  Indigoküpen  s. 
unten). 

Wegen  seiner  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  blau  zu  färben,  ist  das 
Indigweiss  ein  empfindliches  Reagens  auf  freien  Sauerstoff. 

Man  erhält  das  Indigweiss  nur  schwierig  rein.  Mau  behandelt  in  Wasser 
vertheilteu  Indigo  mit  Eisenvitriol  und  Aetzkalk,  wobei  das  Indigblau  in  Indig- 
weiss übergeht,  und  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  sich  mit  gelber  Farbe  auflöst. 
Die  Lösung  bringt  man  mittelst  eines  Hebers  in  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flaschen, 
und  versetzt  sie  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  das  Indigweiss  in 
weisslichen  Flocken  gefallt  wird,  die  sich  allmählich  in  deutliche  Krystallschuppen 
verwandeln.  Man  fiitrirt  sie  bei  Luftabschluss  ab,  uud  trocknet  sie  im  luftleeren 
Räume. 

Von  den  Verbindungen  des  Indigblaus  sind  die  Indigoschwefelsäuren 
von  praktischer  Bedeutung. 

Indigo -Schwefelsäuren.  Indigblau  löst  sich,  wie  bereits  oben 
erwähnt  wurde,  in  concentrirter  Schwefelsäure,  namentlich  aber  leicht  in 
Nordhäuser  Vitriolöl  mit  schön  blauer  Farbe  auf;  dabei  bilden  sich,  wie 
es  scheint,  mehrere  sogenannte  gepaarte  Säuren,  von  denen  aber  nur  zwei 
näher  gekannt  sind,  nämlich : 

Indigblau-Schwefelsäure  (Cörulinschwefelsäure): 

C.fill^XO.SO^HO.SO, 

Blaue  amorphe,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Masse,  die 
ähnlich  wie  das  Indigblau  selbst  durch  Reductionsmittel  entfärbt,  an  der 
Luft  aber  wieder  blau  wird. 

Die  Säure  scheint  einbasisch  zu  sein,  und  verbindet  sich  mit  Basen 
zu  amorphen,  kupferfarbenen,  in  Lösung  blauen  Salzen.  Durch  Behand- 
lung mit  ebromsaurera  \\a\i  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  Isatinschwe- 
felsüure  (s.  unten)  verwandelt. 
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Das  indigblau8ch  wefelsaure  Kali:  C16  II4 N  0,  Sü:J .  KOtS  Oy,  iudiKbi»u- 
erhält  man  durch  Auflösen  von  Indigo  in  concentrirter  Schwefelsäure,  8uure»K»ii. 
und  Sättigen  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  in  Gestalt  eines  schön 
blauen  Niederschlags,  der  gewaschen   und  getrocknet  ein  schön  blaues, 
beim  Zerreiben  kupferglänzendes  Pulver  darstellt,  welches  löslich  in  Was- 
ser, aber  unlöslich  in  Alkohol  ist. 

Das  indigblausch  wefelsaure  Kali  wird  im  Grossen  bereitet  und  als  Kommt  »u 
lndigcarmin  in  den  Handel  gebracht.  /u  d«narm'U 

Handel. 

Phöniziu-Schwefelsäuro  (P  urpursch  wef  elsäuro)  : 

CJ,1H<JK,Ou,SO,.I10,S(),y 

In  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  purpurfarbenes  Pulver,  wel-  PIxUllZIII- 
ches  sich  bei  sonstiger  grosser  Ueboreinstiinmuug  der  Eigenschaften  durch  ^ttr©. 
seine  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Schwefelsäure  von  der  Indigblau-Schwe- 
felsiiure  unterscheidet. 

Man  erhalt  diese  beiden  Säuren   und  trennt  sie  von  einander,  indem  man  ge-  Darstellung 

pulvertes  Indigblau  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  und  dio  Flüssigkeit  nnd  T.r.c"' 
r  °  °.        nung  dieser 

nach  einigen  Stunden  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  die  Phöniziu-Schwcfelsaure  beiden 
als    blaues   Pulver    abscheidet.     Die   gelost    bleibende  Indigblau -Schwefelsäure  Sikuren- 
schlägt  man  auf  hineingelegte  Wolle  oder  Flanell  nieder,  und  entzieht  sie  diesen 
dadurch  blau  gefärbten  Geweben  durch  verdünntes  Ammoniak-    Die  ammoniaka- 
lischo  Lüsuug  versetzt  man  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  wodurch  indigblauschwefel- 
saures  Bleioxyd  uiedeifüllt,  welches  mau  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  nun 
eino  farblose  Lösung  der  Säure  erhält,  die  an  der  Luft  blau  wird,  und  beim  Ver-  Eine  Auflo- 
duusten  die  Indigblau-Schwefelsäure  zurüeklässt.  ilüifgoTn 

Eine  Auflösung  von  Indigblau  in  concentrirter  Schwefelsäure  findet  »auro  dient 
unter  der  Bezeichnung:  Indigsolution  in  der  analytischen  Chemie  zur  Er-  S^Jcr"" 
kennung  der  Salpetersäure  Auweudung.  SSS!*'" 

Gewinnung  des  Indigo*.  Man  gewinnt  den  Indigo  vorzugsweise  aus  Gewinnung 
Pflanzen  der  Gattung  Indigofera  (Indi'jotera  Anil  u.  a.),  indem  mau  dieselben  in  einem  *lcs  I,ld'S°9- 
Behälter  mit  Wasser  übergicsst,  und  einige  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Sehr  bald 
tritt  bei  mittlerer  Temperatur  eine  Gährung  ein,  bei  welcher  »ich  Kohlensäure-  und 
Wasserstoffgas  entwickelt.  Ist  die  Gährung  beendigt,  so  lässt  mau  die  gelbliche 
Flüssigkeit  ab,  und  bringt  sie  durch  Schlagen,  Umrühren  etc.  mit  Luft  möglichst 
vollständig  in  Berührung,  wobei  sie  sich  mehr  und  mehr  blau  färbt,  und  einen 
blauen  Nieiler^cnlag,  den  Indigo  absetzt.  Die  Theorie  des  Vorganges  ist  unauf- 
geklärt; dass  aber  Gährung  nicht  unumgänglich  nothw  endig  ist,  ergiebt  sich  aus 
der  Gewinnung  weise  des  Indigos  auf  Coro  man  del,  wo  man  die  getrockneten 
Blätter  von  Indiynjtra  Anil  bloss  mit  Wasser  auszieht,  Kalkwasser  zufügt,  und 
den  sich  bildenden  Niederschlag  sammelt,  der  an  der  Luft  allmählich  in  Indigo 
übergeht. 

Wichtigere  Zersetzungsproducte  des  Indigos. 

Der  Indigo  liefert  bei  der  Behandlung  mit  verschiedenen  chemischen  /<•»• 
Agentien  zahlreiche  Derivate,  die  auf  eino  sehr  nahe  Beziehung  des-  prodl""«* 
selben  zur  Salicyl-  und  Phenylreihe  hinweisen,  wie  nachstehende  de*  Ind**°" 
Zusammenstellung  erläutert: 
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Durch  Eiuwirkuug  von  Salpetersäure  entstehen  aus  dem  Indigo: 


durch  Al- 


bat  in 

Nitrosaliovlsäure 
Trinitrophenylsüure 

Durch  Einwirkung  von  Kali: 


c14hQnü4)oc 


Pheuylcarba:niusäure  C14  H7  N  04 

(Anthranilsäure) 
Phenylaiuin 


Cl2H7N 


durch  Clilor. 


Zor- 

produete 
de»  1  Mit  lad 

durch  Kali 


C16H 

^10  H3 


CIN  04 
ClaN04 


Salieylsäure 
Durch  Einwirkung  von  Chlor: 

Chlorisatin 
13ichlorisatin 

TriehlorphenyUäure    Cl2H<  •  Cl3Oa 

Trichlorphenylamin     C,aH4  .  C1»N 
Cliloranil  C12C1404  * 

und  analoge  Producta  bei  der  Einwirkung  von  Ilrom. 

Von  diesen  Zersetzungsproducten  wurden  die  der  Salicyl-  und  Phe- 
nylreihe  angehörigen  am  betreflfenden  Orte  bereits  besprochen,  wir  haben 
daher  hier  nur  mehr  das  Isatin  und  seine  Derivate  ins  Auge  zu  fassen. 

Isatin:  C16H5N04. 

Diese  Verbindung  entsteht  aus  dem  Indigo  durch  Behandlung  dessel- 
ben mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Nach  dem  Verschwinden  der 
blaueu  Färbung  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das  Isatin  aus. 

Dasselbe  bildet  morgen  rot  he  schön  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  leicht  aber  in  kochendem,  so  wie  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  subliinirt  zum  Theil  un- 
zersetzt. 

Das  Isatin   vereinigt  sich  mit  Silberoxyd  zu  der  Verbindung: 
Cu;  1I4  Ag  N04,  welche  carminrotho  Krystalle  darstellt.    Von  dem  Isatiu 
sind  ebenfalls  zahlreiche  Derivate  dargestellt.    Mehrere  dieser  Verbindun- 
gen sind  wichtige  Stützen  der  Substitutioustheorie,  keine  derselben  aber 
bietet  ein  praktisches  Interesse  dar. 

Die  wichtigeren  Verwandlungen  des  Isatins,  welche  übrigens  zum  Theil  mit 
deuen  des  Indigos  selbst  zusammenfallen,  sind  folgende: 

Isatin  mit  Kali  giebt: 

Isatinsäure:  ClfiH7NOw  eine  Umwandlung,  die  ciufaeh  auf  "Wasseraufuahmc 
beruht,  denn: 

C11>Hr,N()4  +  2  110  =  ClfiHyN06 
Isatin  Isatinsäure 

Heim  Ei  wärmen  zerfällt  die  Isatinsäure  in  der  Tbat  auch  wieder  in  Wa^er 
und  Isatin. 
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Mit  Kali  de*tillirt,  giebt  das  Isatin  Phcnylamin.  Durch  die  Einwirkung  durch  chlor, 
von  Chlor  bilden  sich:  Hrom  etc.. 

Chlorisatin  C16h7?C1N'04 
Bichlorisatin  C,2u7Tci3N04 

Beide  verhalten  sich  dem  Isatin  ausserordentlich  analog  und  geben,  namentlich 
mit  Kali  behandelt,  der  Isatiusäure  analoge  Producte,  nämlich  die  Chlor-  und 
Bichlorisatinsänre. 

Brom  verhält  sich  ähnlich,  und  giebt  parallelgchende  Producte. 

Wenn  man  Isatin  mit  Sch  wefelammonium,  oder  mit  Wasserstoff  in  durch 
statu  nasccntli  (Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure)  zusammenbringe,  so  nimmt  es  amroo^hirn, 
1  Aeq.  II  auf,  und  verwandelt  sie*»  in: 

Isatyd:  C16H6N04,  ein  schmutzig  weisses  kristallinisches  Pulver: 
2(C16H5N04  -(-  IIS)  =  2(ClflHflN04)  +  Sa 
Isatin  Isatyd 

Chlorisatin  und  Bromisaiin  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  Chlorisatyd 
und  Bromisatyd. 

Durch   Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  unter  durch 
Abscheidung  von  Schwefel:  Hohwefol- 

Sulfisatyd:  C16H6N02S2,  welches  durch  Kali  sich  in  Indin:  C32H10N2O4) 
verwandelt. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isatin  entstehen  mehrere  wohl-  durch  Am- 
charaktcrisirte  Producte  von  dem  Charakter  der  Amide  oder  der  Aminsäuren.  rnoniak- 

Isatinamid:  C,ßH6N202,  dunkelgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  kochendem 
Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle,  die  sich  beim  Erhit.en  unter  Ammoniakentwicke- 
lung zersetzen.  Chlori^atin  und  Bromisatin  geben  mit  Ammoniak  analoge  Ver- 
bindungen. 

Isatinaminsäuro:  C32IIj3N308,  dem  Jodqu  cksilber  ähnliche  rothe  Blätt- 
chen, die  in  Aether  leicht  löslich  sind.    Die  Säure  ist  einbasisch. 

Ausserdem  entstehen  unter  gewissen  Bedingungen  ans  dem  Isatin  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak  noch: 

Isamid  Cs2H14N4Ofi 
Imasatin  C32HnNsOR 
Isatimid  C48H17N'r,Ü8 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  sich  das  Isatin  selbst  ebenso  wie 
seine  Substitutionsderivate,  ähnlich  den  Aldehyden,  mit  zweifach  schweflig- 
sauren  Alkalien  zu  krystallisir baren  Verbindungen  vereinigt. 

Isatinschwefelsäure:  CiaH.,N03,  S()3.HO,  S03. 

Diese  Säure  erhält  man    als  Kalisalz   bei    der  Behandlung   des  indighlau-  I?*tinj  j 
schwefelsauren  Kalis  (Indigcarmin)  mit  chrorasaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  »nur©. 

Das  Isatinschwefelsanre  Kali:  C16 H4 N 0,,  S 03t  K O,  S O,  -f-  2aq..  stellt 
kleine  goldgelbe  Nadeln  dar;  vermischt  man  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes 
mit  einem  löslichen  Barytsalzse,so  ernält  man  den  schwerlöslichen  isatinsehwefelsauren 
Baryt,  der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  die  freie  Isntinschwefelsäure 
liefert,  gelbe  seidenglänzende,  in  Vrasser  leicht  lösliche  Krystallmasse. 

Beliand  lt  man  die  Isatin^chwefelsäure  mit  starken  Basen,  so  verwandelt  sie 
sich  in 

Isatinsäure-Sch  wefclsäure:  ClßII5N 04,  2  H 0, 2  S03.     Diese  Säure  ist  l»Un*jure- 
zweibasisch  und  bildet  krystallUirbare  Salze.    Im  freien  Zustande  kennt  mau  sie  JJ,,'*"' 
nicht,  da  sie,  wie  man  sie  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  versucht,  unter  Verlust 
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von  2  HO  sogleich  in  Isntinschwefelsänre  übergeht.  Dieses  Verhalten  Ist  «lern  der 
Isatinsäure  vollkommen  analog. 

Praktische  Bemerkungen.  Der  Indigo  ist  eines  der  technisch  wichtigsten 
Färbcmateiialien,  und  zwar  ist  er  dne  sogenannte  Substantive  Farbe,  d.  h.  eine 
solche,  die  sich  auf  organische  (iewebe  ohne  Anwendung  eines  Reizmittels  dau- 
ernd fi.xirt. 

Man  färbt  mit  Indigo  auf  zweierlei  Weise:  mittelst  einer  Auflösung  des  In- 
digos  in  Schwefelsäure,  die  vorher  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt  sein  muss 
(Sächsisch-Blaufä  rberei),  oder  mittelst  sogenanuter  Indigküpcn,  worunter 
man  Flüssigkeiten  versteht,  die  das  Chromogen  des  Indigos  gelöst  enthalten.  Man 
gewinnt  derartige  Flüssigkeiten,  wenn  man  Indigo  durch  Eisenvitriol  und  Kalk  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  auch  wohl  durch  faulenden  Harn,  Auripigment  (zweifach 
Schwefelarsen),  nicht  selten  unter  Zusatz  von  Waid  zu  Indigweiss  roducirt,  und 
dann  die  zu  färbenden  Zeuge  mit  der  Lösung  desselben  tränkt.  Bei  Zutritt  der 
Luft  werden  sie  dann  dauernd  blau  gefärbt. 


Chlorophyll.  Blattgrün. 

Unter  dieser  Benennung  versteht  man  den  verbreitetsten  Farbstoff 
des  Pflanzenreichs,  den  grünen  Farbstoff  der  Blätter  und  aller  grünen 
Pflanzentbeile  überhaupt.  Im  Allgemeinen  beobachtet  man  eine  grüne 
Färbung  nur  an  solchen  Theilen  der  Pflanze,  die  dem  Einflüsse  des  Lich- 
tes ausgesetzt  sind.  Es  findet  sich  ferner  das  Cldorophyll  immer  inner- 
halb der  Zellen  in  Gestalt  der  sogenannten  Chlorophyllkörner ,  welche 
aber  keineswegs  aus  reiuem  Farbstoff  bestehen,  sondern  ein  Gemenge 
verschiedener  Stoffe  darstellen.  Ueberhaupt  ist  die  Menge  des  Farbstoffs 
auch  in  den  gesättigt  grünen  Theilen  der  Pflanzen  ausserordentlich  gering, 
so  dass  es  schwer  hält,  eine  nur  einigermaassen  erhebliche  Menge  des- 
selben zu  gewinnen.  Dies  ist  auch  der  Grund ,  warum  unsere  Kennt- 
nisse über  diesen  Farbstoff  nur  sehr  unvollständig  sind.  Aether  zieht 
aus  den  grünen  Pflanzentheilen  das  Chlorophyll  aus,  allein  gleichzeitig 
auch  noch  andere  Stoffe.  Zur  weiteren  Reinigung  behandelt  man  den 
Rückstand  der  Ätherischen  Lösung  mit  Alkohol,  worin  sich  das  Chloro- 
phyll mit  grüner  Farbe  löst,  während  Wachs  und  andere  Stoffe  ungelöst 
bleiben,  dampft  wieder  ab,  löst  in  Salzsäure,  fällt  aus  der  salzsauren 
Lösung  den  Farbstoff  durch  Wasser,  lö.st  in  Kalilauge  und  fällt  durch 
Essigsäure. 

So  dargestellt  ist  das  Chlorophyll  eine  dunkelblaue,  erdige,  in  Was- 
ser unlösliche  ,  in  Alkohol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien  bei  reflectirtem 
Lichte  mit  grüner,  bei  durchfallendem  mit  blutrother  Färbung  lösliche 
Masse,  die  sich  erst  über  200°  C.  erhitzt,  zersetzt. 

Durch  das  Sonnenlicht  werden  seine  Lösungen  gelb  gefärbt,  ebenso 
wird  seine  Balzsaure  Lösung  durch  metallisches  Zink  verändert,  nimmt 
man  jedoch  das  metallische  Zink  heraus,  und  dampft  die  Lösung  ab,  so 
färbt  sie  sich  wieder  grün.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Chlorophyll 
ebenfalls  entfärbt.    Das  Chlorophyll  ist  demnach  eine  sehr  unbeständige 


Digitized  by  Google 


Chromogcne  und  Farbstoffe.  671 

Farbe.  Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  genau  bekannt,  doch  soll 
es  Eisen  enthalten. 

Behandelt  man  es  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Aether,  so  löst 
sich  in  letzterem  ein  gelber  Farbstoff  (Phylloxanthin),  in  der  Salz- 
säure ein  blauer  ( Phy llocyanin ).  Werden  beide  Farbstoffe  wieder 
zusammen  in  Alkohol  gelöst,  so  erhalt  man  wieder  eine  grüne  Lösung. 
Die  herbstlichen  Blätter  enthalten  nur  Phylloxanthin. 


b.  T hie rische  Farbstoffe. 

Von  diesen  reihen  sich  unmittelbar  an  die  pflanzlichen  Farbstoffe 
an,  und  werden  auch  technisch  angewendet  die  folgenden: 

Farbstoff  der  Cochenille. 
Coccusroth,  Carniin. 

Dieser  Farbstoff  findet  sich  in  der  Cochenille:  den  Weibchen  des  Cochenille, 
auf  verschiedenen  Cactusarten  nietenden  Insects  Coccus  Cacti,  aus  der 
Familie  der  Aphidien,  welches  ursprünglich  in  Mexico  auf  Cactus  gezo- 
gen wird,  und  der  Malerei  und  Färberei  den  ausgezeichneten  Scharlach 
und  Carmin  liefert. 

Das  gewöhnliche  Coccusroth  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  un- 
ter welchen  als  das  eigentliche  Pigment  die  Carminsäure:  C»8H14Oio  Carmin- 
hervorzuheben  ist.  Dieselbe  stellt  eine  purpurfarbene  zerreibliche  Masse 
dar,  die  ein  sehr  schön  rothes  Pulver  giebt.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  dagegen  nur  wenig  in  Aether;  auch  in  Salz-  und  Schwefelsäure 
ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Gewisse 
Metalloxydlösungen  erzeugen  in  den  Auflösungen  der  Carminsäure  schön 
purpurrothe  Niederschläge,  namentlich  giebt  Alaun  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak einen  prachtvoll  carminrothen  Lack. 

Salpetersäure  erzeugt  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung:  die 
Nitrococcussäure:  C)0  H10(N  0.,),  06,  welche  gelbe  rhombische,  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen  darstellt.  Ihre  Salze  (sie  ist 
zweibasisch)  detoniren  beim  Erhitzen. 

Die  Darstellung  der  reinen  Carminsäure  ist  sehr  umständlich  ;  im  Wesentlichen  DarstellnnR. 
besteht  nie  darin,  dass  man  die  wässerige  Cochenilleabkochung  mit  Bleizucker  fallt, 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  von  Neuem 
mit  einer  angesäuerten  Bleizuckerlosung  niederschlägt,    und  die  Zerlegung  mit 
Schwefelwasser,  toff  wiederholt. 

Die  so  erhaltene  Carminsäure  verdampft  man  zur  Trockne,  löst  sie  in  Alkohol, 
digerirt  mit  carminsaurem  Bleioxyd,  und  vermischt  mit  Aether,  um  eine  kleine  Menge 
stickstoffhaltiger  Substanzen  zu  fällen.    Das  Filtrat  liefert  die  Carminsäure  rein. 

Die  Cochenille  dient  zum  Färben  von  Seide  und  Wolle  In  Scharlach  und  P|'t^°|^t0 
Ponceauroth,  zur  Bereitung  des  Carmins  und  C arminlack s,  feiner  Malerfarben,  \uf\i\- 
und  zur  Bereitung  von  Schminke.    In  Ammoniak  gelöst  giebt  sie  eine  schön  «"'&  .vo" 

.      . x .  °  °  Carmin  In 

rothe  Dinte. 
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Auch  als  Heilmittel,  und  zwar  als  harntreibendes,  ist  sie  angewendet.  Bei 
innerlichem  Gtibram  he  scheint  die  Carminsäure  tinzersetzt  in  den  Harn  überzugehen. 

Aehnliche  thicrische  Farbstoffe  sind: 

Kermes.  Die  Weibchen  von  Cocais  Weis  und  Coecus  Polonicus, 
welche  in  Südeuropa  von  gewissen  Bäumen  gesammelt  werden,  enthalten 
einen  ähnlichen  Farbstoff  wie  die  Cochenille,  der  auch  in  gleicher  Weise 
angewendet  werden  kann.  In  älterer  Zeit  hielt  man  diese  Thierchen  für 
pflanzliche  Samen,  und  nannte  sie  grana  Kermes.  Möglicherweise  ist 
der  Farbstoff  identisch  mit  dem  der  Cochenille. 

Lack-Lack-  und  Lac-dye.  Es  sind  dies  in  den  Handel  kom- 
mende Farbstoffo,  die  den  obigen  ähnlich  sind ,  und  obenfalls  von  Coccus- 
arten  abstammen.  Lack- Lack  von  Coecus  Lucca,  der  Lackschildlaus,  die 
auch  das  Schellack,  ein  unten  näher  zu  beschreibendes  Harz  liefert.  Die 
Abstammung  defc  Lac-dye  ist  ungewiss.  Es  wird  mit  Zinnsalz  als  Beize 
in  der  Scharlachlurherci  angewandt. 


Sechste  Gruppe. 


Aetherische  Oele. 


Alltfemrino 
Chnraktore. 


Der  Begriff  der  ätherischen  Oele  ist  kein  rein  chemischer,  sondern 
ein  mehr  pharmaccutischer  und  technischer,  indem  unter  der  Bezeichnung 
ätherische  Oelo  chemisch  differente  organische  Verbindungen  zusammen- 
gefnsst  werden,  deren  gemeinsames  Band  nur  gewisse  mehr  ftusserliche 
und  zunächst  physikalische  Charaktere  sind.  Diese  allgemeinen  Charak- 
tere der  ätherischen  Oele  sind  folgende: 

Die  ätherischen  Oele  sind  theils  flüssig,  theils  fest,  die  letzteren 
leicht  schmelzbar,  alle  aber  flüchtig,  d.  h.  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Ihre  Siedepunkte  liegen  im  Allgemeinen  ziemlich  hoch  und  weit  über 
jenem  des  Wassers;  dennwgeachtet  aber  gehen  sie,  wenn  sie  mit  Wasser 
erhitzt  werden ,  mit  den  Wasserdärapfen  über.  Auf  dieser  Eigenschaft 
beruht  eine  Methode  ihrer  Gewinnung.  Alle  ätherischen  Oele  besitzen 
einen  durchdringenden  lange  haftenden  Geruch,  der  mehr  oder  weniger 
angenehm  ist.  Die  Gerüche  unserer  Parfüms  und  Gewürze  und  wohl 
auch  der  Blumen  sind  von  ihrer  Gegenwart  abhängig.  Sie  haben  einen 
brennenden  Geschmack,  ein  bedeutendes  Lichtbrechungsvermögen,  und 
machen,  wenn  sie  flüssig  sind,  Papier  und  Zeuge  vorübergehend  durch- 
scheinend. Von  dieser  Eigenschaft,  von  ihrer  häufig  Öligen  Consistenz, 
und  von  ihrer  Flüchtigkeit  leitet  sich  der  Name  flüchtige  Oele  ab  (zum 
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Unterschied  von  den  fetten  Oelen,  mit  denen  sie  aber  sonst  gar  nichts 
gemein  haben).  Die  meisten  sind  leichter  als  Wasser,  darin  gar  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  löslich,  ertheilen  aber  selbem  ihren  Geruch  und 
Geschmack;  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oelen  sind  sie 
leicht  lößlich;  sie  sind  feiner  ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  pflanzliche 
Stoffe. 

Alle  ätherischen  Oele  sind  brennbar,  und  brennen,  meist  schon  ohne 
Docht,  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Frisch  dargestellt,  sind  viele 
farblos,  werden  aber  bald  gelb,  einige  sind  aber  auch  schon  durch  eine 
bestimmte  Farbe  ausgezeichnet.  Au  der  Luft  nehmen  sie  Sauerstoff  auf, 
und  verdicken  sich  dabei,  indem  sie  in  Harze  übergehen  (verharzen),  oder 
sie  verwandeln  sich  durch  Oxydation  in  kry  stall  isirbare  Säuren.  Viele 
endlich  sind  ganz  eminente  Ozon  träger. 

Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  unterscheidet  man  zwischen  ChemUche 
sauerstofffreien:  Kohlenwasserstoffen,  zwischen  sauerstoffhaltigen  mISS?'"" 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden,  und  zwischen 
schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen.  Viele  davon  sind  ihrer  chemi- 
schen Constitution  nach  noch  ganz  unbekannt,  für  andere  dagegen  sind 
Radicale  nachgewiesen.  Letztere  lassen  sich  daher  in  das  chemische 
System  einreihen,  sie  gehören  aber  verschiedenen  Classen  chemischer 
Verbindungen  an.  So  sind  einzelne  ätherische  Oele ,  deren  Radicale 
bekannt  sind,  Aldehyde  (Bittermandelöl,  Zimmtöl,  Cuminol),  an- 
dere Halbaldohy de  (Spirüaöl),  wieder  andere  zusammengesetzte 
Aether  (Gaultheriaöl),  Hydrüre  (Cymol),  oder  auch  wohl  Sulfüre  oder 
ähnliche  Verbindungen  (Knoblauchöl,  Senföl).  Es  ist  überdies  wahr- 
scheinlich, dass  einzelne  der  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  in  die 
Classe  der  Alkohole  gehören.  Diejenigen  ätherischen  Oele,  deren  Ra- 
dicale bekannt  Eind,  haben  wir  bereits  bei  diesen  und  im  Systeme  abge- 
handelt, wir  haben  es  daher  nur  mehr  mit  jenen  zu  thun,  über  deren 
chemische  Constitution  bestimmte  Ansichten  nicht  gewonnen  sind. 

So  wie  die  ätherischen  Oele  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  übri-  nie  nator- 

lieh 

gens  keine  reine  chemischen  Verbindungen,  sondern  Gemenge  solcher, 


i  Ätherischen 

und  zwar  gewöhnlich  eines  sauerstoß'freien  und  eines  sauerstoffhaltigen  oei«  sind 
Oeles.    Zuweilen  lassen  Bich  diese  Geraengthoile  durch  fractionirte  Destil-  SäÜ. 
lation  trennen.   Setzt  man  die  ätherischen  Oele  einer  niederen  Temperatur 
aus,  so  scheidet  sich  oft  ein  fester  krystallinischer  Stoff  aus.  Man  nennt  die 
aus  den  Oelen  durch  Abkühlung  sich  ausscheidenden  festen  Gemengtheile 
Stearoptene,  die  flüssig  bleibenden  Eläoptene.   Zuweilen  haben  die  Steropteno 
Stcaroptene  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Eläoptene,  in  anderen  Eiaopten«. 
Fällen  aber  zeigen  sie  verschiedene  Zusammensetzung.    Auch  pflegt  man 
wohl  alle  festen  ätherischen  Oele  überhaupt  Stearoptene  zu  nennen. 

Vorkommen  und  Bildung.    Eine  grosse  Anzahl,  ja  bei  Weitem  Vorkom- 

.  ,      men  und 

die  meisten  ätherischen   Oele  sind   Producta  des  Lebcnsprocesses  der  Bildung. 
Pflanzen,  und  finden  sich  in  den  verschiedensten  Familien  und  Organen 
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derselben.  Doch  sind  gewisse  PÜanzenfainilien  durch  einen  besonderen 
Reichthum  an  ätherischen  Gelen  ausgezeichnet,  so  namentlich  die  La- 
biatae,  Umbelliferae  und  Crucifcrae,  welche  Letztere  vorzugsweise  schwe- 
felhaltige ätherische  Gele  liefern.  Die  aromatischen  Pflanzen  sind  gewöhn- 
lich um  so  reicher  an  ätherischem  Gel ,  je  heisser  das  Klima  und  jo  son- 
niger der  Standort.  Im  Thierreich  finden  sich  die  ätherischen  Oele  nur 
sehr  spärlich  (Ameisenöl,  Ambraöl  und  andere  wenige),  einzelne  aber 
entstammen  sogar,  wie  das  Steinöl,  dem  Mineralreiche. 

Eine  gewisse  Anzahl  ätherischer  Oele  aber  findet  sich  in  der  Natur 
überhaupt  nicht  fertig  gebildet,  sondern  ist  gewiasermaassen  Kunstproduct. 
Einzelne  ätherische  Oele,  wie  das  Bittermandelöl  und  Senföl,  entstehen 
nämlich  durch  Gährungsprooesse ;  solche  ätherische  Oele  hat  man  Fer- 
Fermentoie.  mentole  genannt,  während  andere,  Producte  der  trocknen  Destillation 
organischer  Körper  oder  anderer  chemischer  Einwirkungen  sind.  End- 
lich ist  noch  hervorzuheben,  dass  einige  in  der  Natur  vorkommende  äthe- 
rische Oele,  wie  das  Zimmtöl,  Spiräaöl,  Gaultheriaöl  u.  a.,  auch  künstlich 
darstellbar  sind. 


Gewinnung 
der  Ätheri- 
schen Oele. 


Aqua« 
destillaUe. 


Klaeo- 
suochara. 


Gewinnung  der  ätherischen  Oele.  Die  gewöhnlichste  Methode  der 
Gewinnung  der  ätherischen  Oele  des  Pflanzenreiches  besteht  darin,  die  aromatischen 
Pflanzentheile  mit  Wasser  aus  Destillirblasen  mit  doppeltem  Boden  (um  das  An- 
brennen zu  verhindern)  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Mit  den  Wasserdämpfen 
gehen  die  ätherischen  Oele  über,  und  werden  auf  mechanische  Weise  vou  dem 
Wasser  getrennt.  Das  mit  übergehende  Wasser  ist  etwas  opalisireud,  und  zeigt 
Geruch  und  Geschmack  des  betreffenden  ätherischen  Oels.  Dieso  Wässer  findet! 
unter  der  verwirrenden  Bezeichnung  ,yAquae  tiestüiatgt",  z.  B.  Aq.  dtsüli.  Valeriana*, 
in  der  Pharmacio  Anwendung  (/i</tm  Laurocerasi,  Amygdcdar.  amarar.). 

Einige  ätherische  Oele  werden  durch  blosses  Auspressen  der  betreffenden 
Pflanzentheile  gewonnen,  so  z.  B.  das  OL  Cortir.  Aurantor.,  Citri  u.  a.  m. 

Aetherische  Oele,  die  mit  Harz  und  anderen  Stoffen  vermischt  vorkommen, 
gewinnt  man  wohl  auch  auf  die  Weise,  dass  man  die  betreffenden  Pflanzentheile 
mit  Alkohe  1  oder  Acther  auszieht,  und  die  Auszüge  erst  destillirt. 

Anwendung  der  ätherischen  Oele.  Die  ätherischen  Oele  linden  in  der 
Pharmacio  und  Technik  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Sie  dienen  als  Heilmittel, 
als  Geruchs-  und  Geschmackscorrigentia  um  Arzneien  zu  arotnatisiren,  namentlich 
in  Form  der  sogenannten  Oelzucker  oder  bLuosacchara.  Unter  dieser  Bezeich- 
nung verstellt  mau  in  der  Phartnacie  mit  Zucker  abgeriebene  ätherische  Oele.  Die 
ätherischen  Oele  sind  ferner  die  Hauptbestandteile  unserer  Parfüms,  und  dienen 
zur  Bereitung  derLiqueure,  Esprits  und  anderer  aromatischer  Getränke.  Auch 
als  Lösungsmittel  linden  einige  Anwendung.  Wegen  des  hohen  Preises  derselben 
sind  sie  Verfälschungen  sehr  ausgesetzt.  Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  fetten 
Oelen,  mit  Alkohol  und  mit  anderen  billigeren  ätherischen  Oelen. 

Bei  der  ausserordentlich  grossen  Zahl  der  ätherischen  Oele  ist  es 
nicht  wohl  möglich  sie  alle  einzeln  abzuhandeln,  was  überdies  kaum 
mehr  als  eine  Wiederholung  des  bereits  im  Allgemeinen  über  die  ganze 
Gruppe  Gesagten  wäre.  Wir  bringen  sie  daher  in  Hauptabtheil  ungen. 
und  handeln  nur  dio  wichtigsten  Glieder  derselben  besonders  ab.  Diese 
Hauptabteilungen  sind  folgende: 
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I.   SuuerstuHTreie  ätherische  Oele.  Kiotheiiupg 

der  fttherl- 

II.   Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele.  «.beo  Oele. 

III.  Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

IV.  Aetherische  Oele,  welcho  durch  trockne  Destillation,  andere 
chemische  Einwirkungen  und  Gährungsprocesse  erzeugt  werden. 

I.  Sauerstofflfreie  ätherische  Oele. 

Die  sauerstofiTreien  ätherischen  Oele  sind  grösstentheils  flüssig,  und 
haben  meist  ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  einen  niedrigeren  Siede- 
punkt und  ein  stärkeres  Lichtbrechungsverraögcn ,  wie  die  sauerstoffhal- 
tigen. In  Wasser  sind  sie  im  Allgemeinen  noch  weniger  löslich  als  die 
sauerstoffhaltigen.  An  der  Luft  absorbiren  sie  meistens  Sauerstoff,  und 
gehen  dadurch  in  sauerstoffhaltige  Oele  und  Harze  über.  Durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  liefern  sie  theils  eigentümliche  Säuren,  theils 
Glieder  der  homologen  Säurereihe :  Cu  Hn  04 ,  theils  Harze.  Mit  Jod  zu- 
sammengebracht, liefern  sie  unter  einer  Art  Verpuffung  vielfach  Substi- 
tutionsproducte. 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Oelen,  mit  denen  sie  gewöhnlich  gemengt 
vorkommen,  trennt  man  sie  zuweilen  durch  fractionirte  Destillation,  siche- 
rer aber  dadurch,  dass  man  das  Gemenge  über  Kali  destillirt,  wodurch 
das  sauerstoffhaltige  Oel  in  eino  Säure  übergeht,  die  vom  Kali  zurückge- 
halten wird,  während  das  sauerstofffreie  Oel  unzersetzt  überdestillirt. 


1.   Ca  m  p  h  e  n  e.   T  erbene. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  sauerstofffreier  äthe-  camphene. 
rischer  Oele,  deren  Zusammensetzung  in  der  Formel:  Ci0H8  ihren  ein- 
fachsten Ausdruck  findet  Die  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffe  sind 
entweder  isomer  oder  polymer.  Einige  davon  bilden  mit  Wasser  krystal- 
lisirbare  Hydrate,  und  mit  Chlorwasserstoffsäure  theils  feste  und  theils 
flüssige  Verbindungen. 

Terpentinöl,  Oleum  Tcrebinthinae:  C20II1(;. 

Man  gewinnt  dieses  Oel  durch  Destillation  des  Terpentins  (s.  d.  bei  Terpentinöl, 
den  Harzen)  mit  Wasser,  und  Rectification  des  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehenden  Oels  über  Kalk  und  Chlorcalcium. 

Das  Terpentinöl  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  stark  lichtbrechen- 
des Oel  von  eigentümlichem  ,  unangenehmem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,864  und  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  160°  C.  In  Wasser  löst  es  sich  kaum  auf,  doch  nimmt  dieses 
seinen  Geruch  an,  auch  in  wässerigem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich, 
leicht  dagogen  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  Oelen  und  in 
concentrirter  Essigsäure.  Das  Terpentinöl  ist  ferner  ein  gutes  Lösungs- 
mittel für  viele  theils  organische,  theils  anorganische  Stoffe,  ao  nament- 
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lieh  auch  Schwefel  und  Phosphor.  Es  ist  ferner  ein  ausgezeich- 
neter Ozonträger,  und  enthält,  wenn  es  alt  ist,  so  viel  Ozon, 
dass  alle  für  Letzteres  charakteristischen'  Reactionen  damit  angestellt 
werden  können.  Wenn  man  es  bei  Winterkälte  längere  Zeit  unter 
öfterem  Umschütteln  der  Sonne  aussetzt,  nimmt  es  ebenfalls  reichlich 
Ozou  auf.  Dass  Korke,  mittelst  welchen  Flaschen,  die  Terpentioöl  ent- 
halten ,  verstopft  werden  ,  an  der  Innenseite  gebleicht  erscheinen ,  rührt 
von  dem  Ozon  her.  Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  verharzt  es  und 
enthält  dann  zugleich  Ameisensäure. 

Das  Oel  aus  verschiedenen  Terpentiusorten  gewonnen,  zeigt  eine  ge- 
wisse Abweichung  seiner  Eigenschaften.  So  dreht  das  französische  Ter- 
pentinöl (von  Pinns  maritima)  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
links,  während  das  englische  (von  Pinus  Australis)  dextrogyr  ist. 

Hydrate  Das  Terpentinöl  verbindet  sich  mit  Wasser  in  verschiedenen  Ver- 

des Tor- 

pentinüis.     hältniBsen  zu  den  sogenannten  Terpentinölhydraten. 

Die  wichtigeren  sind: 

Terpin.  Terpin,   Terpentincamphor  :    Ci0  H,6,  6  HO  =  C20  H,0  04, 

2  H  0 ,  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Wrasser  auf  Terpen- 
tinöl, reichlicher  und  sicherer  aber,  wenn  man  8  Tille.  Terpentinöl. 
2  Thle.  Salpetersäure  und  1  Thl.  Alkohol  mischt,  und  in  flachen  Gelassen 
an  der  Luft  stehen  lässt.  Das  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rhombi- 
sche KryBtalle  dar,  die  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fetten 
Oelen  löslich  sind.  Die  Krystalle  enthalten  noch  2  Aeq.  Krystallwasser, 
welches  sie  schon  unter  100°C,  indem  sie  schmelzen,  verlieren.  Chlor-, 
Brom-  und  JodwasserstofTsäure  liefern  krystallisirbare  Verbindungen  von 
der  allgemeinen  Formel:  C^„H,8Cl.2.  Essigsäure  liefert  unter  günsti- 
gen Bedingungen  einfach  essigsauren  Terpinäther:  C,0H,*0;, 
C4H,04. 

FittMigM  Flüssiges  Terpentinölhydrat:  C20  Hlf„  2  H  0  =  C,oHlfl0j. 

hyd£ttlnö1  bildet  ß*cn  unter  nicht  näher  präcisirten  Verhältnissen  auf  ähnlichem 
Wege  wie  das  Terpin  als  ölige  die  Polarisationsehene  nach  links  ablei- 
tende Flüssigkeit. 

Leitet  man  in  Terpentinöl  salzsaures  Gas ,  so  wird  eine  bedeutende 
Menge  davon  absorbirt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  farblose  glänzende  Nadeln  von  der  Formel:  Ci0  HK,,HC1 

Salzsäure«    bilden,  und  salzsaures  Terpentinöl,  oder  auch  wohl  künstlicher 

rerpeutinöi.  q  a  m  p  ],  0  r  genannt  wurden.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  liefern,  mit  Kalk  der  Destillatton  un- 
terworfen, ein  Oel ,  welches  fast  in  allen  Eigenschaften  und  in  der  Za- 
gam mensetzung  mit  dem  Terpentinöl  vollständig  übereinstimmt,  aber  auf 
polarisirtes  Licht  ohne  Einwirkung  int,  während  das  Terpentinöl  den 
polarisirten  Lichtstrahl  (je  nach  seiner  Abstammung,  bald  nach  recht« 

CwaphUen.  und  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  hat  dieses  Oel  Camphileu  genannt- 
Das  bei  dem  Einleiten  des  Chlorwasserstoflgases  in  Terpentinöl  flüssig 
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Bleibende  enthält  eine  mit  dem  Salzsäuren  Terpentinöl  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  mit  Kalk  destillirt,  ebenfalls  ein  dem  Terpentinöl 
isomeres  Oel,  das  Terebilen,  liefert.  Tcrebiien. 

Wenn  Salzsäuregaa  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Terpentinöl 
geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel:  CJ0H|6,2  HCl. 

Aus  zahlreichen  Thatsachen  ergiebt  sich ,  dass  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  Kohlenwasserstoff,  C.20H1C,  schon  in  den  verschiedenen  Sorten 
des  Oeles  verschieden,  bei  chemischen  Einwirkungen  durch  moleculare 
Umlagerung  in  isomere  oder  vielleicht  polymere  Camphene  übergeht,  die 
zum  Theil  durch  chemische,  namentlich  aber  durch  physikalisch-optische 
Eigenschaften  sich  unterscheiden.  Sie  sind  unter  den  Namen  Terecam- 
phen,  Austracamphen,  Tereben,  Colophen,  Polytereben,  Te- 
rebilen, Camphilen  beschrieben. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  erhält  man,  je 
nach  der  Modalität  der  Einwirkung  und  je  nach  der  Stärke  der  Säure 
verschiedene  Producte,  nämlich: 

Terebinsäure:  C|4H10O8,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  mit  ^eJ^ln" 
Basen  krystallisirbare  Salze  gebende  Säure.    Nebenbei  entstehen  Oxal- 
säure und  Buttersäure,  Propionsäure  und  Essigsäure.     Beim  Erhitzen 
liefert  die  Terebinsäure  die  der  Buttersäure  sehr  ähnliche,  bei  210°C. 
siedende  Pyroterebinsäure:  Ci2H10O4.   (Vergl.  S.  282.) 

Terebentil säure:  C,,;H10O4,  talgartige  Masse  von  schwachem  Jj^»* 
Bocksgeruch,  bei  90°C.  schmelzend  und  bei  250°C.  destillirend;  die 
Säure  stellt  sich  in  ihreu  Eigenschaften  zwischen  die  Caprylsäure  und 
die  Toluylsäure,  und  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

Weitere,  durch  Salpetersäure  aus  dem  Terpentinöl  entstehende  Säu- 
ren sind  Terephtalsäure  (vergl.  S.  514),  Insolinsäure  (vgl.  S.  515) 
und  Camphresinsäure. 

Camphresi nsä ure  ,  C»0  H(4  ()■ . ,  ist  eine  dem  venetianischen  Ter-  Camphr*- 
pentin  gleichende  fadenziehende  Masse,  die  allmählich  fest,  weiss  und 
körnig  wird.  Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer,  und  ist  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  in  jeder  Menge  löslich.  Bis  auf  100°  C.  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Pyro-  und  Metacamphresinsäure, 
Camphorsäureanhydrid,  Aceton,  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Ihre  Salze  krystallisiren  nicht.  Sie  enthalten  3  Aeq.  Metall.  Die 
Camphresinsäure  ist  ein  sehr  allgemeines  Product  der  Behandlung  äthe- 
rischer Oele  und  Harze  mit  Salpetersäure. 

Wird  Terpentinöl  in  rauchende  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch  von 
Salpeter-Schwefelsäure  gegossen ,  so  findet  augenblickliche  Entzündung 
statt. 

Durch  die  geregelte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  entstehen 
chlorhaltige  Substitutionsproducte,  die  zähe,  camphorartig  riechende  Flüs- 
sigkeiten darstellen. 
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Anwen- 
dungen 

des  Ter- 
pentinöls. 


Camphin. 


Citronenöl. 


Krrg»- 
mottöl. 


Wachhol- 
deröl. 


Camphorol. 
CopdvaM. 


Durch  Schwofelsäure  erleidet  das  Terpentinöl  mehrere  isomere  Um- 
wandlungen. Unter  Anderem  entsteht  dabei  das  Colophen,  welches 
auch  bei  der  Destillation  des  Colophoniuins  erhalten  wird. 

Das  Terpentinöl  wird  als  Heilmittel  innerlich,  und  in  der  Form  seiner  Dämpfe 
inhalirt  angewendet.  Innerlich  wirkt  es  als  Keizmittel  besonders  auf  das  Harn- 
systera,  und  ertheilt  dem  Harn  einen  veilchenartigen  Geruch.  Ausgedehnter  sind 
seine  Anwendunsen  in  der  Technik.  Es  dient  zur  Bereitung  der  Harzfirnisse, 
als  Verdünnungsmittel  für  Oelfarben  und  für  andere  Zwecke  mehr.  Ueber  Kalk 
rectificirt  und  mit  Weingeist  vermischt,  stellt  es  das  sogenannte  Camp  hin  oder 
Camphen  dar,  welches  in  Lampen  gebrannt  wird. 

Zu  den  Camphenen  gehören  ausserdem  noch  folgende  ätherische  Oele: 

Citronenöl,  Ol.  Cor!.  Citri.  Durch  Auspressen  der  Citronenschalen  gewonnen, 
von  dem  lieblichen  Geruch  der  Citronen. 

Bergamo ttöl,  Ol.  Bertjamotkie.  Durch  Auspressen  der  Schalen  der  Bergamott- 
citrone  (Citrus  media  beryamotta)  gewonnen.  Von  lieblichem  Geruch.  Findet  in 
der  Parfümerie  und  Pharmacie  vielfache  Anwendung. 

Pomeranzenöl,  Ol.  Cort.  Aurantiorum.  Durch  Auspressen  der  Orangenschalen 
dargestellt    Findet  in  der  Pharmacie  u.  8.  w.  Anwendung. 

Wachhold  er  öl,  Ol.  Juniptri.  Durch  Destillation  der  grünen  Beeren  mit 
Salzwasser  erhalten. 

Tcmplinöl,  Ol.  templinum.  Aus  dc;>  Zapfen  der  Weisstanne  durch  Destil- 
lation mit  Wasser  gewonnen  und  dem  Terpentinöl  sehr  ähnlich. 

Damit  sehr  nahe  verwandt  wo  nicht  identisch  ist  das  aus  der  Krummföhre 
(Pinus  Pumilio)  gewounene  ätherische  Oel,  so  wie  das  aus  Pinns  Abics  gewonnene. 

Camphoröl,  Ol.  Camphora«.  Der  flüssige  Theil  des  aus  Dryobalanops  Cum- 
phora  ausfliessenden  zähen  Saftes. 

Copaivaöl,  Ol.  Copaivae.  Durch  Destillation  des  Copaivabalsams  mit  Wasser 
dargestellt. 

Galbanumöl,  Ol.  (Julbani.  Durch  Destillation  des  Galbanums,  eines  Schleim- 
harzes (s.  unten),  mit  Wasser  gewonnen. 

Camphene  sind  ferner  neben  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  enthalten  in  den 
ätherischen  Oelen  des  Kümmels,  der  Petersilie,  Fenchel  samen .  Cubeben, 
Meisterwurzel,  Baldrianwurzel,  Gewürznelken,  des  schwarzen  Pfeffers, 
Hopfens  u.  a.  m. 


2.  Weitere  eauerstofifreic  ätherische  Oele. 

Ko,cnöL  Rosenöl,  Oleum  Rosnrum.   Wird  im  Orient  aus  mehreren  stark 

riechenden  Rosen  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Es  enthalt 
einen  sauerstofffreien  Bestandtheil :  das  Rosenölstearopten,  der  sich  in 
der  Kälte  und  beim  Vermischen  mit  Weingeist  in  Krystallen  ausscheidet, 
bei  35°  C.  schmilzt,  und  bei  300° C.  siedet,  und  die  Formel  Cj«  H1K  hat, 
—  und  einen  sauerstoffhaltigen  in  der  Kälte  flüssig  bleibenden  (Eläop- 
ten),  von  dem  der  Geruch  des  Rosenöls  herrührt. 

steiuöi.  Steinöl,    Oleum  Pctrae,  Petroleum.    Diese  Oele  sind  Beispiele 

im  Mineralreiche  vorkommender  ätherischer  Oele.  Sie  quellen  näm- 
lich an  mehreren  Orten,  am  Caspischen  Meere  bei  Baku,  in  China,  Ita- 
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lien,  am  Tegernsee  in  Baiern  gleichzeitig  mit  warmem  oder  kaltem 
Wasser  aus  der  Erde  hervor,  und  werden  gegenwärtig . in  grossartigem 
Maassstabe  aus  Bohrlöchern  in  Pennsylvanien  und  Canada  gewonnen.  Sie 
sind  ein  Product  der  trocknen  Destillation  analoger,  allmählicher  Zer- 
setzungen untergegangener  pflanzlicher  Organismen ,  wofür  zunächst  der 
Umstand  spricht,  dass  sich  da,  wo  sie  der  Erde  entquellen,  gewöhnlich 
Steinkohlenlager  nachweisen  lassen ,  oder  bituminöse  Schiefer  vorfinden. 
Die  reinste  Sorte  des  Steinöls  ist  die  persische  (Berg naphta).  Es  ist  dünn-  Bcrgnaphu. 
flüssig,  von  eigentümlichem  Geruch,  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich, 
und  ein  Gemenge  zahlreicher  durch  ihre  Siedepunkte  sich  unterscheiden- 
der Stoffe,  worunter  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C„  Hn.  Das  durch 
Rectification  über  Chlorcalcium  von  Wasser  befreite  Steinöl  wendet  man 
in  den  Laboratorien  zum  Aufbewahren  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums 
und  ähnlicher  Metalle  an.  Bei  der  Destillation  des  amerikanischen  Petroleum. 
Petroleums  steigt  der  Siedepunkt  allmählich  bis  über  300° C.  Es  ent- 
halt in  seinen  flüchtigeren  Parthien  Hydrüre  der  Alkoholradicale  CnHn  +  i 
und  Verbindungen  der  Phenylreihe.  Das  von  den  flüchtigeren  Productcn 
durch  Rectification  befreite  Petroleum  wird  gegenwärtig  in  ausgedehnter 
Weise  zum  Brennen  in  Lampen  benutzt.  Durch  Destillation  mancher 
Steinkohlensorten  und  bituminöser  Schiefer  kann  man  ähnliche  Oele  gewinnen. 

II.  Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele. 

Die  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  unterscheiden  sich  im  All- 
gemeinen von  den  sauerstofffreien  durch  ein  höheres  speeifisches  Gewicht, 
durch  einen  höheren  Siedepunkt,  und,  wenn  sie  flüssig  sind,  durch  ein 
schwächeres  Lichtbrechungs vermögen.  Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur theils  flüssig,  theils  fest.  Die  festen  werden  auch  wohl  Camphor- 
arten  genannt.  Aus  den  flüssigen  scheidet  sich  aber  in  der  Kälte  meist 
auch  ein  Stearopten  ab.  In  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  sind  die 
sauerstoffhaltigen  Oele  leichter  löslich  als  die  sauerstofffreien.  Durch 
Einwirkung  schmelzender  Alkalien  werden  sie  häufig  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  und  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Säuren  ver- 
wandelt. 

1.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  sauerstoffhaltige  äthe- 
rische Oele. 

Dieselben  sind,  so  wie  sie  gewonnen  werden,  meist  Gemenge  eines 
sauerstofVfreien  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles;  bei  der  Destillation 
über  Kali  geht  Ersteres  gewöhnlich  unverändert  über,  während  Letzteres 
dadurch  in  eine  Säure  verwandelt,  oder  sonst  verändert  wird.  Wir  zäh- 
len diejenigen  hierher  gehörigen  Oele  auf,  die  in  der  Pharmacie,  oder  in 
der  Technik  Anwendung  finden. 
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Z im m t öl,  Ol.  Cinnamomi  aeth.  Durch  Destillation  der  Rinde  von 
Laurus  Cinnamomum  und  Laurus  Cassia  mit  Wasser  gewonnen.  Hellgelb, 
von  starkem  Zimmtgeruch ,  schwerer  als  Wasser.  Ausgezeichneter  Ozon- 
träger.  Sein  Hauptbestandteil  ist  der  Aldehyd  der  Ziramtsäure.  (VergL 
S.  343.)  Ausserdem  enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff.  Aus  dem  Cas- 
siaöl  scheidet  sich  zuweilen  eine  krvstallinische  Substanz  ab. 


Anirtl. 


Anisöl,  Ol.  Anisi.  Durch  Destillation  der  Anissamen  mit.  Wasser 
gewonnen.  In  niederer  Temperatur  scheidet  sich  daraus  das  Anis- 
stearopten:  C^0H12Oa,  aus,  perlmutterglänzende,  bei  18°C.  schmel- 
zende Blättchen,  die  bei  220° C.  sieden.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  geht  es  in  anisylige  und  Anisylsäure  über.  (Vergl. 
S.  345  und  346.) 

Feachoiöi  Fenchelöl,   Ol.  Foeniculi,  und  Esdragonöl,  Ol.  Artcnrisiac  Dm- 

Esdragonöi.  cuneuli,  durch  Destillation  des  Fenchelsamens  und  der  Blätter  des  Esdra- 
gons  mit  Wasser  gewonnen,  verhalten  sich  dorn  Anisöl  analog,  und  ent- 
halten dusselbe  Stearopten  wie  Letzteies. 

Rftmi»ch-  Römisch-Kümmelöl,  Ol.  Cumini  Cymini.  Durch  Destillation  des 

Kümmoiöl.    Römisch-Kümnielsamens    mit  Wasser  dargestellt.     Seine  Bestandteile 

sind  Cymol  (vergl.  S.  313),  und  Cuminol,  der  Aldehyd  der  Cuniinsäure 

(S.  330). 

Römisch-Kamillenöl,  OL  Anthcmidis  nubilis.  Aus  den  römischen 
Kamillen  dargestellt.  Dieses  Gel  besteht  aus  einem  Gemenge  ein* 
sauerstoffhaltigen  und  eines  sauerstofffreien  ätherischen  Oeles.  Wird 
es  mit  Kalihydrat  erhitzt ,  so  verwandelt  sich  das  sauerstoffhaltige  Oel  in 
Angelikasäure  (vergl.  S.  280),  während  der  Kohlenwasserstoff:  C,0  H,«, 
unverändert  überdestillirt. 

Mit  weingeistiger  Kalilösung  destillirt,  liefert  der  sauerstoffhaltige 
Bestandteil  des  Itömisch-Kuraillcnöls  Angelikasäure  und  Angel  ikaalko- 
hol.   Das  Oel  ist  daher  wahrscheinlich  eine  zusammengesetzte  Acthenrt 


Romisch- 


Kslkenöl. 


Nelken» 


siiure. 


Nelkenöl,  Ol.  Caryophyllorum.  Dieses  Oel  ist  in  den  Gewürznel- 
ken, den  unentwickelten  Blüthen  von  Caryophyllus  aromaticus  enthalten, 
und  wird  daraus»  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Das  Oel  ist 
ein  Gemenge  eines  Camphons  und  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles  von 
schwach  sauren  Eigenschaften:  Cao  II12  04,  welches  daher  auch  Nelken- 
säure  (Eugen säure)  genannt  wird.  Die  Nelkensäure  ist  ein  farbloses 
stark  nach  Gewürznelken  riechendes  Oel  von  1,079  speeif.  Gewicht,  Wi- 
ehes bei  243° C.  siedet,  und  zum  Theil  krystallisirbare  S.ilze  liefert.  Man 
trennt  sie  von  dem  Campheu  durch  Destillation  des  Nelkenöls  über  Kali, 
und  Zersetzung  des  rückständigen  Kalisalzes  durch  eine  Mineralsäure. 
Die  Nelkensäure  ist  auch  in  den  Früchten  von  Myrtus  Pimcnta  und  in 
der  Rinde  von  Canella  alba  enthalten.  Leitet  man  in  Eugensäure,  wäh- 
rend sich  Natrium  darin  auflöst,  Kohlensäure,  so  bildet  sich  Euge tin- 
säure: C22H12  08,  nach  der  Formelgleichung: 
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Die  Eugetinsäure  krystallisirt  in  farblosen  dünnen  Prismen,  schmilzt 
bei  124°C.  und  hat  im  Uebrigen  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Salicylsäure. 
Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  prächtig  blau. 

Thymianöl,    OL  Thymi  vulgär.    Das  Thymiauöl  scheidet  in  der  T»umi«n»i 
Kälte  ein  Stearopten  von'der  Formel:  C,„  Hu  02  ab,   Thyraol,  wel- 
ches  wir  bereits  S.  30f>,  kennen  gelernt  haben.   Neben  dein  Thymol  ist  }JjJjJi{°J°l 
im  Thymianöl  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Campheue,  das  Thymol. 
Thymen,  enthalten.    Das  Stearopten  des  Monardaöls  scheint  mit  dem  Thymen. 
Thymol  identisch  zu  sein. 

Pfeffermünzöl,  OL  Menthae  piperit.  Dieses  Oel  scheidet  in  der  preirer- 
Kälte  ein  Stearopten  ab,  den  sogenannten  Menthencam phor  (s.  w.  mü,)/"1- 
unten). 

Rautenöl,  OL  Rutae.    Dieses  Oel  enthält  Caprin yl-Methylür  Rauienoi. 
(vergl.  S.  258). 

Spiräaöl,   Oleum  Spiracae.   Durch    Destillation  der  Blüthen  der  spinuöi. 
Spiraea  ulmaria  gewonnen,  ist  es  ein  Gemenge  von  salicyliger  Säure, 
(vergl.  S.  495),  und  einem  indifferenten  Oel. 

Gaultheriaöl  oder  Winter greenöl,     Oleum  Gaultheriac.    Der  oanithc- 
Hauptbestandthcil   dieses  aus  (ruultheria  procumbens  gewonnenen  wohl-  na"1' 
riechenden  Oeles  ist  Methylsalicylsäure  (vergl.  S.  494).  Ausserdem 
enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Camphene,  das 
Gaultherilen:  G.»0Hli;. 

Noch  wenig  studirt  sind  die  nachstehenden  sauerstoffhaltigen  Oele: 

Kümmelöl,  Oleum  Carri.    Aus  den  Samen  von  Canum   Carvi.  Kümmoioi. 
Enthält  neben  einem  sauerstofffreien  Oele  ein  sauerstoffhaltiges,  das  Car- 
vol,  C20  HN  02 ,  dem  Thymol  isomer.  —    Kamillenöl,  Oleum  Cha-  Kamincn<.i. 
momillae.    Aus  den  Blumen  von  Mutricaria   Chamomilla  dargestelltes 
Oel  von  blauer  Farbe.    Wird  bei  0°  C.  dickflüssig.  —   Pomeranzen-  Po™J'j[*°f", 
blüthöl,  Oleum  Hör.  Aurantiorum.   Aus  den  Blüthen  von  Citrus  Au- 
rantium.  —   Sadebaumöl,  Oleum  Sabinac.   Aus  den  Sadebaumspitzen  s»»ieiiaun»- 
(Juniperus  Sabina).  —   Majoran  öl,  OL  Majorane.  Aus  Origanum  Ma-  Majoroi>..i. 
jorana.  —   Lavendelöl,  OL  Lavamlular.    Aus  den  Blüthen  von  lAivan-  Lavcndci  -i. 
tlula  angusti/olia.  —   Rosmarinöl,  OL  Rosmarin i.   Aus  dem  Kraut  von  Bosmariix.i. 
Rosmarin ii*  ofßcinalis.   —    Salbeiöl,   OL  Salviae.     Aus   dem  Kraut  Snlbei''1 
von  Salria  ofßcinalis.   Krausemünzöl,  Ol.  Menthae  erispae.   Aus  dem  £So"tfi 
Kraut  von  Mentha  crispa.  —    Kalmusöl,  OL   Calami.    Aus  der  Wur-  Kaimu^i 
zel  von  Acorus  Calamus.  —    Kajeputöl,  OL  Cajeputi.    Aus  den  Blät-  Kajeput.a. 
tern  verschiedener  M claleucaarten.  —    Wermuthöl,   OL  Absinthii.  wamothöi. 
Aus  dem  Kraut  von   Artemisia  Absinthium.  —    Wurmsamenöl,  Ol.  J!S\*~ 
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Cynac.    Aus  dem  Wurmsamen,  Semen  Cynae,  den  verkümmerten  Blüthen 
.s»-*iifrmsöi.  von  Artemisia  santoniea.  —    Sassafrasöl,   OL  Sassafras.     Aus  der 
nmcnriiia.i.  Wurzel  von  Laurus  Sassafras.  —    Cascarillaöl,  OL  CascarilJae.  Aus 
Macitui.      der  Rinde  von  Croton  Elcuteria.  —   Macisöl,   OL  Macklis.    Aus  den 
Muskatblüthen ,  dem  Samenmantel  von   Mijristiea  moschata.  —  Asa- 
Awirnnioi.    rumöl,  OL  Asari.   Aus  der  Wurzel  von  Asarum  curopaeum.  Enthält 
ein  flüssig  bleibendes  Oel  und  ein  Stearopten,  das  Asaron.  Baldrian* 
naidrianoi.   öl,  OL  Valcrianac.   Aus  der  Wurzel  von  Valeriana  o/ßcinalis,  und  noch 
viele  andere,  deren  Namen  aufzuzählen,  da  sie  keine  praktische  Anwen- 
dung finden,  überflüssig  erscheint. 


2.  Camphorarten. 


ftowohnU- 


r»i- 

n-t/diii:*- 
protl'irlo 
de«  Cnni- 
ihor*. 


Gewöhnlicher  Camphor,  Laurineencamphor,  Japan- 

camphor:  C20H,6O... 

Dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  ätherische  Oel  oder 
Stearopten  ist  in  allen  Theilen  von  Laurus  Camphora,  einem  in  China 
und  Japan  wachsenden  Baume,  namentlich  reichlich  aber  in  dessen 
Holze  enthalten,  und  wird  in  Japan  und  China  daraus  durch  Destillation 
mit  Wasser  gewonnen.  In  Europa  wird  er  durch  abermalige  Sublimation 
gereinigt. 

Der  Camphor  bildet  farblose,  durchscheinende,  zähe  Massen  von 
durchdringendem  und  lange  haftendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
doch  kann  er  auch  in  wohlausgebildeten  Krystallen  gewonnen  werden. 
Er  ist  leichter  als  Wasser,  wenig  löslich  darin,  geriith,  auf  Wasser  gewor- 
fen, in  rotirende  Bewegung,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
letten  Oelen.  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst  er  sich  auf.  Per 
Camphor  schmilzt  erst  bei  175°C.  und  siedet  bei  205° C;  er  verdunstet 
aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sein  speeifisches  Gewicht 
wurde  =  0,905  gefunden.  Bei  der  Sublimation  ebensowohl,  wie  beim 
Vordunsten  seiner  alkoholischen  Lösungen  scheidet  er  sich  in  wohlaus- 
gebildeten,  stark  lichtbrechenden,  glänzenden  Krystallen  aus.  Wegen 
seiner  Zähigkeit  lässt  sich  der  Camphor  nur  schwierig  pulvern ,  leichter 
gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird.  Von  phar- 
maceuti8chem  Interesse  ist  es,  dass  die  Löslichkeit  des  Quecksilber- 
subliraats  in  Alkohol  durch  einen  Zusatz  von  Camphor  erhöht  wird.  Der 
Camphor  ist  sehr  brennbar. 

Eine  alkoholische  Auflösung  des  Camphors  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Der  Camphor  liefert  einige  interessante  Umsetzungsproducte.  Er- 
hitzt man  den  Camphor  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  geht  er  in  Bor- 
ne o  camp  bor  (Borneol)  über. 

Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Kalihydrat,  6o  ver- 
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wandelt  er  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  einbasische  krystalli- 
sirbare  Säure,  die 

Campholsäure:  C^H^O^  Dieselbe  stellt  weisse  in  Alkohol  und  c*mpJiot- 
Aether  lösliche  Krystalle  dar,  welche  bei  80°C.  schmelzen  und  hei  250°C.  **"rc 
Bublimiren.     Mit    Phosphorsäureanhydrid    destillirt   liefert   sie  Cam- 
pholen: CisHio 

Erhitzt  man  den  Camphor  mit  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhy- 
drid,  so  spaltet  er  sich  in  Cymol  und  Wasser: 

C20H,«O2  =  CaoHu  -f  2  HO 
Camphor  Cymol 

Behandelt  man  ihn  mit  Salpetersäure,  so  verwandelt  er  sich  in  Cam- 
phorsäure  (vgl.  S.  522);  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  lie- 
fert er  ausserdem  Camphresinsäure  (vgl.  S.  677). 

Leitet  man  in  seine  Auflösung  in  Phosphorchlorür  Chlorgas,  so  er- 
hält man  ein  chlorhaltiges  Substitutionsproduct:  C20  H10  Cl6  O^. 

Man  kann  den  Camphor  auch  künstlich  darstellen.  Knimtikhe 

Behandelt  man  nämlich   Borneocamphor :  C^HisOj,  mit   Salpeter-  luuß  des 
säure,  so   geht  er  unter    Verlust  von  2  H  in    gewöhnlichen  Camphor  c"mP,,or* 
über: 

C20H18O2  +  2(1  =  C20UlßOa  -f  2  HO 
Horncocamphor  Camphor 

Diese  Zersetzung  ist  dem  Uebergange  der  Alkohole  in  Aldehyde 
durch  Oxydationsmittel  analog. 

Optisch  differente  Modi f i cationen  desCamphors.    Das  optisch 
ätherische  Oel  der  Matrkar ia  Parthenium  liefert  bei  der  Destillation  Modifica- 
zwischen  200°  bis  220°  C.  dem  Camphor  sehr  ähnliche  Krystalle,  deren  "Z7hoZ. 
Lösung  aber  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt. 

Auch  im  Rosmarin,  Lavendel  und  anderen  Labiaten  hat  man  Cam- 
phor gefunden,  der  aber  optisch  unwirksam  ist.  Gewisse  ätherische 
Oele,  wie  Oleum  Salviae,  Valerianae  und  andere  liefern  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  Camphor. 

Der  Camphor  ist  ein  vielfach  angewandte*  Heilmittel;  und  Bestandteil  Anwen- 
mehrerer  pharmaceutischer  Präparate,  wie  des  Spiritus  camphornttis ,  Oleum  ravipho-  j^pjforl 
ratum,  Acttum  camphoratum.    Auch  zur  Abhaltung  von  Motten,  Milben  u.  dergl. 
ans  Pelzwerk  und  Kleidern  findet  er  Anwendung. 


Borneocamphor,  Borneol,  Cam phylalkohol ,  Camphol:  C..0Hlfi(V 

Diese  Camphorart  wird  aus   Dryobalanop*  Camphora,  einem  Baume  Boruoo- 
Sumatras  und  Borneos  gewonnen ,  in  dessen  Stammholze  er  sich  in  Kry-Scami>h0' 
stallen   abgelagert  findet.    Er  lässt  sich  aber  auch  aus  gewöhnlichem 
Camphor  (s.  oben),  sowie  aus  Camphor-  und  Baldrianöl  künstlich  dar- 
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stellen.  In  Dnjobuhnwps  Camphora  ist  der  Borneocampher  von  Cam- 
phoröl  begleitet,  welches  in  juDgen  Bäumen  in  grofcser  Menge  enthalten 
zu  sein  scheint. 

In  seinem  Aeusseren  ist  der  Borneocam  phor  dem  gewöhnlichen  sehr 
ähnlich;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosen,  durchscheinenden,  krystalliui- 
schen  Massen  in  den  Handel,  die  einen  camphorartigen,  durchdringenden, 
nur  etwas  pfeflerartigen  Geruch  besitzen.  Der  Borneocamphor  ißt  sprö- 
der als  der  gewöhnliche,  schmilzt  bei  198°  und  siedet  bei  212°C.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht  löslich  ,  und  lenkt  in  seinen  Lösungen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  er  in  gewöhnlichen  Cam- 
phor  über: 

CjoH^o*  -f"  *u  =  CwIl,aOa  4-  2HO 
Borueol  Camphor 

Mit    wasserfreier   Phosphorsäure    destillirt,    liefert    er  Borneen: 

Lange  andauerndes  Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in 
Camphorsäure  und  Camphresinsäuro. 

Man  hat  Verbindungen  des  Borneocamphors  mit  Säuren:  Salzsäure, 
Benzoesäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  zusam- 
mengesetzter Aether  zeigen,  und  sich  unter  Elimination  der  Elemente  des 
Wassers  bilden.  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  von 
Borneol  mit  den  betreffenden  Säuren  auf  100°  bis  200°  C.  in  zuge- 
schmolzenen  Glasröhren.  Ihre  Bildung  erfolgt  durch  Vereinigung  eines 
Aequivalents  Borueol  mit  einem  Aequivalent  Säure  unter  Elimination 
von  2  Aeq.  Wasser:  C70HjS():,  4-  Säure  —  2HO  oder  durch  directe 
Addition  des  Säurehydrats  zum  Kohlenwasserstoff  C.,0  H16. 

Die  Aether  des  Borneols  sind  vollkommen  neutral,  farblos, 
leichter  schmelzbar  als  das  Borneol ,  zum  Theil  flüssig,  und  zum  Tbeil 
krystallisirbar ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Alkalien 
werden  sie  unter  Regeneration  der  Säure  und  des  Borneols  zersetzt. 

Die  bis  nun  dargestellten  Aether  des  Borneols  sind : 

"  C*!h17|  C  '  H17i  C2oHI7j 

>,3<iH3502)   2  CI4lM>f  I  ^' 

.Steuiinsäiire-l.urneolätlier    BenzoC-säure-Uorneoläther  Salzsäure-Borneoläther 

Der  Borneocamphor  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und 
zwar  durch  Behandlung  von  gewöhnlichem  Camphor  mit  alkoholischer 
Kalilösung,  sohin  in  ganz  analoger  Weise,  wie  mau  aus  Benzoylhydrür 
•Benznlkohol  gewinnt  (vgl.  S.  307).  Nebenbei  soll  sich  eine  Säure: 
Camphinsäure,  bilden,  deren  Existenz  aber  zweifelhaft  ist. 

Der  künstlich  dargestellte  Borneocamphor  unterscheidet  sich  von 


Aether  <\c* 
Horuool-. 
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dem  natürlichen  durch  ein  im  Verhältniss  von  4  :  3  stärkeres  Rotations- 
vermögen.  (Natürlicher  (a)  =  4-  33°,4),  künstlicher  (a)  =  -f  44°,9.) 

Das  ganze  Verhalten  des  Borneols  erinnert  an  das  eines  einatomigen  Alkohols. 
Es  geht  unter  Verlust  von  2  H  in  Camphor  über,  welcher  demnach  gewisserniassen 
aU  sein  Aldehyd  erscheint,  letzterer  lässt  sich  in  Dorneol  wieder  zurückverwandel:« 
durch  eine  Keaction,  durch  welche  wir  im  Allgemeinen  Aldehy  le  in  Alkohole 
überlühren,  und  es  liefert  endlich  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether.  Anderer- 
seits aber  fehlt  die  dem  Alkohol  zugehörige  Säure,  ut.d  dem  gewöhnlichen 
Camphor  gehen  alle  sonstigen  Eigenschaften  der  Aldehyde  ab. 

Dem  Borneocamphor  isomer  und  auch  im  Verhalten  mit  ihm  über-  B<?n>«tein- 
einBtimmend  sind:  der   BeriiBteincamphor,    durch  Destillation   des  „ndPhor 
Bernsteins  mit  Kalilauge  erhalten,  und  der  Krappfusolölcainphor,  SSnlphor!" 
aus  den  bei  der  Destillation  des  Krappfuselöls  zuletzt  übergehenden  An- 
theilen.   In  optischer  Hinsicht  unterscheiden  sich  diese  Camphorarteu  we- 
sentlich.   Das  Rotaiionsvermögen  des  Bernsteincomphors   beträgt  nur 
(a)  =  4-  un^  der  Krappfuselölcamphor  dreht  die  Polarisations- 

ebene  um  ebenso  viele  Grade  nach  links,  wie  der  Borneocamphor  nach 
rechts,  nämlich  (a)  =  —  33°,4- 

Alle  beiden  Camphorarteu  geben  gleiche  Verbindungen,  die  aber 
unter  sich  ebenfalls  nur  isomer  sind,  denn  es  lassen  sich  aus  ihnen  die 
ursprünglichen  Camphorarten  mit  ihren  optischen  Differenzen  wieder 
regeueriren. 

Menthencamphor,  Menthy lalkohol :  CJ0  1L0  02. 

Der  Menthencamphor  ist  das  Stearopten  des  Pfefferiuünzöls.    Man  Momhen 
erhält  ihn  auch  durch  Destillation  von  Mentha  piperita  mit  Wasser,  und  cam,,hor 
durch  Destillation  des  PfefTermünzöls,  wobei  er  mit  den  letzten  Anthei- 
len  übergeht. 

Farblose,  wohlausgebildete  Krystalle  von  penetrant  aromatischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Schmilzt  bei  36°  und  siedet  bei 
213UC.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
in  ätherischen  Oelen.  Er  löst  Salze,  wie  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia, 
mit  der  er  zuweilen  verfälscht  in  den  Handel  kommt  Der  Menthen- 
camphor lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  ((a)  =  — 
59°,6). 

Durch  kochende  Salpetersäure  wird  er  in  eine  nicht  näher  studirtc 
Säure  (CampholsäureV)  verwandelt.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
Wasserstoffentwicklung. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere  Substitutionsderivato. 
Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  zerfallt  er  in  Menth en:  C2o  HiS, 
und  Wasser. 

Der  Menthencamphor  verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Austritt  von 
Wasser  zu  zusammengesetzten  Aethern.  Sie  werden  in  analoger  Weise 
dargestellt  wie  die  Aether  des  Borneocam phors,  welchen  sie  auch  in  ihren 
Eigenschaften  gleichen. 
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Man  hat  bis  jetzt  folgende  Aetherarten  dargestellt : 
i  i  i 

^,oJ°'  l-,H,ü,P  l''  ' 

Es.<*igsäure-Menth)läther     Buttersäure-Meiithyläthcr  Menthyluhlurür 

Doch  sind  di  se  Verbindungen  noch  sehr  unvollkommen  studirt. 

Cumarin:        H«  04. 

Cumarin  Dieses  Stearopten  findet   sich  in   den  Tonkabohnen:    den  Samen 

von  Dipterix  odorata,  zum  Theil  in  Krystallen  abgelagert,  —  in  den 
Blüthen  von  Mclilotus  ofjicinalis  und  im  Waldmeister  (Asperula 
odorata);  in  Anthoxantum  odorat  um ,  Augraccum  fra>/rans ,  und  in 
den  als  Arom  bei  den  Orientalen  beliebten  Fahamblättern  (von  einer 
Orchisnrt)  soll  es  ebenfalls  vorkommen. 

Das  Cumarin  stellt  farblose,  vierseitige,  bei  67° C.  schmelzende  und 
bei  270°  C.  sublimirende  Säulen  dar  von  stark  aromatischem ,  im  ver- 
dünnten Zustande  an  den  des  Waldmeisters  erinnernden  Geruch.  Eine 
geringe  Menge  davon  genügt,  dem  Weine  den  Geruch  des  Maitranka  zu 
ertheilen. 

Das  Cumarin  i*t  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether.  Auch  in  verdünnter  Kalilauge  ist  es  ohne  Veränderung  löslich, 
von  concentrirter  wird  es  beim  Erhitzen  in  Cuinari nsäur e  verwandelt: 

C18llfi()4  -f  2HU    ~--z  C18II8O0 
Cumarin  Cuuaariiisäure 

die  ihrerseits  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  Salicylsäure  übergeht.    Vergl.  S.  492. 

Salpetersäure  erzeugt  eine  Nitroverbindung:  das  Nitrocumar  i  n. 

Im  Steinklee  (Melilotus  ojjtcinalis)  ist  das  Cumarin  an  eine  organische  Säure: 
Melilotsäurc,  gebunden.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  durchsichtigen  Tafeln, 
reagirt  in  ihren  Lösungen  deutlich  sauer,  und  giebt  mit  basisch- essigsaurem 
Bleio.xyd  einen  Niederschlag.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
C3<;H16Oj0.  Behandelt  man  sie  mit  Ammoniak,  so  wird  sie  in  melilotsaures  Am- 
moniak und  Cumarin  zerlegt. 

Mt'Klot-  Mclilotsäure:  C18H10O6.    Farblose,  kleine,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

«mirc.  ]ejcnt  i,-,sUche  Prismen.    Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.    Bei  82°  C.  schmilzt 

die  Säure,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  in  Melilotsäureanhydrid 
und  Wasser.  In  Ammoniak  oder  Kali  gelöst,  giebt  sie  eine  grün  fluorescirende 
Flüssigkeit    Salpetersäure  führt  sie  in  Pikrinsäure  über. 

Mit  1  Aeq.  Metall  giebt  die  Melilotsänre  meist  krystnllisirbare,  in  Wasser  und 
Weingeist  lösliche,  sauer  reagirende  Salze.  Sie  scheint  mithin  zweibasisch  zu  seiü. 

Sie  ist  der  Phloretinsänre  isomer  und  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung durch  2  Aeq.  II,  die  sie  mehr  enthält. 

Das  Cumarin  ist  das  Arom  des  Maiweins,  und  wird  in  der  Form 
der  Tonkabohnen  auch  zum  Aromatisiren  des  Schnupftabacks  angewendet 
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m.  Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 


Diese  finden  sich  vorzugsweise  in  der  Familie  der  Cruciferen.  Alle 
oder  doch  die  meisten,  die  man  uäher  untersucht  hat,  scheinen  das  Ra- 
dical  Allyl  zu  enthalten.  Die  heststudirten  davon,  das  Knoblauchöl  und 
das  Senföl,  wurden  bereits  im  Systeme  abgehandelt.   Vgl.  S.  275  u.  569. 

Aehnliche  schwefelhaltige  ätherische  Oele  hat  man  aus  AUiuria  offi- 
cinal is ,  Cochlearia  o/ficin.  und  arntoracia,  Thlaspi  urrense,  Raphanus 
Raphanistrum,  Ibcris  amara,  Allium  Cepa%  Asa  foclida  (dem  Schleim- 
harze) dargestellt. 

Sie  alle  riechen  scharf,  reizen  zu  Thränen ,  und  wirken  hautröthend 
oder  auch  wohl  blasenziehend. 

IV.  Aetherische  Oele,  die  durch  Gährungsvorgänge  oder 
ohemische  Einwirkungen  aus  gewissen  Stoffen  erst 
erzeugt  werden. 


Es  gehört  hierher  vor  Allem  das  Bittermandelöl,  welches  durch  Ferment- 
die  Einwirkung  des  Emulsins  auf  Amygdalin  durch  einen  Gährungsact 
entsteht,  vergl.  S.  318,  ferner  das  ätherische  Senföl  S.  569,  aber 
auch  noch  mehrere  andere,  die  aus  gewissen  geruchlosen  Pflanzentheilen, 
besonders  Blättern,  durch  nicht  näher  studirte  Gährungsvorgänge  erzeugt 
werden.  Solche  Oele  können  aus  den  Blättern  von  Eichen,  Enzian, 
Centaureum  minus,  MilUfolium  u.  a.  m.  erhalten  werden.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung lässt  man  die  Pflanzen  bei  massiger  Wärme  mit  Wasser  längere 
Zeit  in  Berührung,  destillirt  dann,  und  cohobirt  die  Destillate  wiederholt, 
oder  bringt  sie  mit  neuen  Portionen  der  gegohrenen  Masse  in  Berührung, 
destillirt  wieder  und  so  fort.  Man  hat  diese  Oele  Fermentöle  genannt, 
sie  haben  einen  theils  angenehmen,  theils  widrigen  Geruch. 

Lässt  man  manche  sonst  wenig  riechende  Pflanzen  in  geringer  Menge 
mit  Wein  oder  Bier  gähren,  so  ertheilen  sie  dem  Getränke  einen  deut- 
lichen Geruch,  der  oft  sehr  verschieden  von  dem  schwachen  Geruch  der 
zugesetzten  Pflanzen  ist.  So  pflegt  man  am  Rhein  gewisse  Rautenarten, 
auch  wohl  Salbei  dem  Most  zuzusetzen,  um  einen  bouquetreicheren  Wein 
zu  erhalten. 

Durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  verschiedene  Aetherbcho 
Pflanzen  bilden  sich  ebenfalls  mehrere  den  ätherischen  Oelen  in  ihrem  Einwirkung 
allgemeinen  Verhalten  sich  anschliessende  Körper.  Die  bestgekannten  schwefoi'^ 
davon  sind  das  Furfurol  und  das  Fucusol.  J*?" 
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Siebente  (iruppe. 
H    a    r    z  e. 

Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  gewisse  organische  Stoffe, 
welche  zu  den  ätherischen  Gelen  insofern  in  sehr  naher  Beziehung  stehen, 
als  viele  derselben  nachweisbar  aus  den  ätherischen  Oelen  durch  Oxy- 
dation entstehen.  In  der  That  erleiden  alle  ätherischen  Oele  an  der  at- 
mosphärischen Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  eine  Veränderung,  wobei  sie 
sich  verdicken,  und  endlich  in  Stoffe  von  dem  Charakter  der  Harze  über- 
gehen. Auch  kommen  die  meisten  Harze  in  der  Natur  mit  ätherischen 
Oelen  gemengt  vor.  Doch  ist  es  keineswegs  für  alle  Harze  erwiesen, 
dass  sie  aus  ätherischen  Oelen  entstanden  sind. 

So  wie  die  Harze  in  der  Natur  vorkommen ,  sind  sie  keine  reine  che- 
mische Verbindungen ,  sondern  Gemenge  mehrerer.  Ihre  allgemeinen 
Charaktere  sind  folgende:  . 

AiiKPmei-  Allgemeiner  Charakter.    Die  Harze  sind  bei  gewöhnlicher Tera- 

rTkter.*  peratur  fest  oder  festweich,  zuweilen  farblos  und  durchscheinend  bis  durch- 
sichtig, meist  aber  gefärbt.  Einige  sind  geruchlos ,  andere  haben  einen 
aromatischen  Geruch  ,  der  von  beigemengtem  ätherischem  Oele  herrührt. 
Die  rohen  Harze  sind  niemals  krystallisirt,  sondern  amorph ,  von  musch- 
ligem  Bruch  und  gewöhnlich  spröde.  Iu  vollkommen  gereinigtem  Zu- 
stande können  aber  einige  auch  krystallisirt  erhalten  werden.  In  der 
Wärme  sind  sie  meist  leicht  schmelzbar,  sie  sind  brennbar,  brennen  mit 
leuchtender  russeuder  Flamme  und  sind  alle  nichtflüchtig,  d.  h.  können 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  In  Wasser  sind  die  Harze  unlöslich, 
löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Doch  ist 
ihre  Löslichkeit  in  diesen  Lösungsmitteln  eine  sehr  verschiedene.  Die 
Harze  sind,  wie  dies  aus  der  Physik  bekannt  ist,  Nichtleiter  der  Elektri- 
cität  und  werden  beim  Reiben  positiv  elektrisch. 

Die  Elcmentarbestandtheile  der  Harze  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  doch  sind  sie  im  Allgemeinen  sauerstoffarm  und  kohleu- 
stoffreich.  Ihrem  chemischen  Charakter  nach  verhalten  sie  sich  wie 
schwache  Säuren,  ihre  Auflösungen  röthen  häufig  Lackmus,  und  treiben 
zuweilen  beim  Kochen  aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus. 
In  kaustischen  Alkalien  lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  sich  damit  zu  den 
sogenannten  Harzseifen  verbinden.  Diese  Lösungen  schäumen  in  der 
That  wie  Seifenwasser,  und  werden  durch  Säuren  unter  Abscheiduug  des 
Harzes  zersetzt. 

Jedes  natürlich  vorkommende  Harz  besteht,  abgesehen  von  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  ätherischem  Oel,  aus  mehren  Harzen,  die  jedoch  ge- 
wöhnlich nur  schwer  vollständig  getrennt  werden  können.  Man  pflegt  die 
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einzelnen  Bestandteile  eines  Hnrzgecaenges  durch  die  Buchstaben  des 
giiechischen  Alphabetes  zu  untersclieiden  (Alpha-,  Beta-,  Gammabarz  etc.). 
Im  Allgemeinen  sind  unsere  Kenntnisse  über  die  Harze  noch  ziemlich 
mangelhaft,  was  bei  dem  Charakter  derselben  nicht  Wunder  nehmen 
kann. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefern  einige  Nitrosäuren,  an- 
dere Camphresinsäure. 

Eintheilung  der  Harze.    Man  theilt  die  Harze  gewöhnlich  ein  Einthei- 
in:  Hartharze,  Weichharze  oder  Balsame,  und   Schleim-  oder  h«««. 
Gummiharze. 

Die  Hartharze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  hart  und 
spröde,  lassen  sich  leicht  pulvern  und  enthalten  wenig  oder  gar  kein  äthe- 
risches üel. 

Die  Weichharze  oder  Balsame  sind  weich,  knetbar,  zuweilen  so- 
gar halb -flüssig  (Balsam),  sie  stellen  Auflösungen  von  Harzen  in  ätheri- 
schem Oel,  oder  Gemenge  von  ätherischem  Oel  und  Harz  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Luft  verändern  sie  sich  dadurch,  dass  das  ätherische  Oel 
eine  Oxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart,  und 
können  in  eigentliche  Hartharzc  übergehen. 

Die  Gummi-  oder  Schleimharze  sind  Gemenge  von  Pflanzen- 
schleim, Harz  und  ätherischen  Oelen,  und  werden  durch  Eintrocknen  des 
freiwillig  oder  nach  Einschnitten  ausfliessenden  Milchsaftes  verschiedener 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasser  zu^ammengerieben,  geben  sie  eine  trübe, 
milchige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nur  zum  Theil.  Sie  finden 
namentlich  in  der  Medicin  Anwendung.  Ihre  pharmaceutische  Bezeich- 
nung ist  Guwrni-Reshtar.  . 

Vorkommen.  Die  Harze  sind  im  Pflanzenreiche  ausserordentlich  vorkom- 
verbreitet ,  und  kaum  eine  Pflanzo  giebt  es,  die  nicht  Harze  enthielte.  me" 
Einige  Pflanzeftfamilien  und  Pflanzcnurganc  sind  aber  durch  einen  beson- 
deren Reichthum  an  Harz  ausgezeichnet.  Die  Harze  werden  meist  gleich- 
zeitig mit  ätherischen  Oelen  in  eigenen  Behältern,  den  Harzgängen  ab- 
geschieden, und  schwitzen  entweder  zu  gewissen  Zeiten  freiwillig  aus, 
oder  werden  durch  gemachte  Einschnitte  entleert.  Auch  im  Thier- 
reiche finden  sieb  Körper,  wenngleich  wenige,  von  dem  Charakter  der 
Harze,  und  eine  Reihe  derselben,  die  fossilen  Harze,  wird  gewöhn- 
lich dem  Mineralreiche  zugezählt.  Sie  stammen  aber  wohl  meist  von 
Pflanzen  her.  Einige  Harze  sind  aber  reine  Kunstproducte ,  wie  z.  B.  die 
Aldehydhnrze,  die  Brandharze  und  einige  andere. 

Gewinnung  und  Reinigung  der  Harze.  Einige  Harze  gewinnt  man  G«win- 
durch  absichtliche  Einschnitte  in  harzreiche  liäume,  andere  flicssen  als  Balsame  von  nun8- 
selbst  aus,  und  verdicken  allmählich  an  der  Luft.;  viele  aber  erhält  man  durch 
Auskochen  der  passend  zerkleinerten  rflarizentheile  mit  Alkohol.  Von  beigemeng- 
ten ätherischen  Oelen  trennt  man  die  Harze  durch  Destillation  mit  Wasser,  wobei 
das  Oel  mit  dem  Wasser  übergeht;  von  Gummi  und  Schleim  befreit  man  sie,  indem 
t.  Qornp-fioatnti,  Organische  Chotnio  44 
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man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  erstere  Stoffe  ungelöst  blt'iben,  während  da» 
Harz  sich  lost,  welches  dann  aus  der  alkoholischen  Losung  durch  Wasser  gefallt 
wird.  Die  Harze  selbst  versucht  man  gewöhnlich  durch  die  Verschiedenheit  ihrer 
Löslichkeitsverhältnisse  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  in  kaltem  und 
kochendem  Alkohol  und  in  Aethor  von  einander  zu  trennen. 

Anwen-  Au  Wendung.    Die  Harze  finden  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  in  der 

dun«.  Medicin  und  Technik.    In  technischer  Beziehung  dienen  sie  namentlich  zur  Berei- 

tung der  Harzfirnisse:  Auflösungen  von  Harzen  in  Alkohol  (Weingeist- 
firnisse), Terpentinöl  (Tcrpentinölfiruisse),  und  fetten  trocknenden  Oelen 
(fette  Lackfirnisse),  die  auf  zu  firnissende  Gegenstände  aufgestrichen,  alsbald 
zu  einer  harten  glänzenden  Decke  eintrocknen.  Auch  zur  Bereitung  der  Harz- 
soifen,  gewisser  Kitte  finden  einige  Anwendung,  während  andere  als  Farbstoffe 
benutzt  werden. 

Auf  die  Anwendung  der  Harze  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  wurde  bereits 
im  ersten  Theilo  a.a.O.  hingewiesen.  Wir  werden,  uns  an  obige  Kintheilung  hal- 
tend, von  den  Harzen  nur  die  praktisch-wichtigeren  beschreiben. 


I.  Balsume  und  Weichharze. 


Terpentin. 

Ursprünglich  verstand  man  unter  dem  Namen  Terpentin  das  halb- 
flüssige  Harz  von  Pistacia  Tercbinthinus  (cyprischer  oder  syrischer  Ter- 
pentin), heutzutage  aber  versteht  man  darunter  Gemenge  von  Terpentinöl 
und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  mehreren  zur  Fa- 
milie der  Coni/ercn  gehörenden  Bäumen  gewonnen  werden.  Von  den  im 
Handel  vorkommenden  Sorten  wird  der  deutsche  Terpentin  hauptsächlich 
von  Pinus  sylvestris,  der  nordamerikanische  von  Pinns  palustris,  der  fran- 
zösische von  Pinns  maritima,  der  Strassburger  von  Abie  sarten,  der  venc- 
tianische  (Tcrcbinthina  venda)  von  Pinus  Larix,  der  ungarische  von 
Pinns  Pumilio,  endlich  der  canadische  Balsam  von  Ab'u^  balsanua  ge- 
sammelt. Er  stellt  eine  mehr  oder  weniger  klare,  durchsichtige,  blass- 
gelbe, zähe,  klebrige  Masse  von  balsamischem  Geruch  und  scharf  bitterem 
Geschmack  dar,  die  in  Weingeist  vollkommen  löslich  ist,  und  an  der  Luft 
sich  unter  Verharzung  des  Oels  mehr  und  mehr  verdickt  Der  gemeine 
Terpentin  von  Tannen  und  Fichten  enthält  nicht  selten  geringe Mengeu 
von  Ameisen-  und  ßernsteinsäure.  Der  ungarische  Terpentin  liefert  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  das  Oleum  templinum  (vergl.  S.  678). 

Dcstillirt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  geht  das  Terpentinöl  über, 
und  es  bleibt  der  sogenannte  gekochte  Terpentin  {Tcrcbinthina  cocta)  za- 
rück,  eine  gelbliche,  leicht  zerreibliche  Mas.se  von  schwachem  Geruch. 
Destillirt  man  den  Terpentin  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  bleibt  das  Co- 
lophonium  oder  Geigenharz  zurück,  dessen  Anwendungen  bekannt 
sind.  Das  Colophonium  ist  gelblichbraun ,  durchscheinend ,  spröde ,  glän- 
zend, und  enthält  drei  Säuren  von  gleicher  Zusammensetzung:  eine  in 
kaltem  Alkohol  lösliche  amorphe  Säure,  die  Piuinsäure,  eine  krystalli- 
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sirbare,  farblose  Blättchen  darstellende,  und  aus  der  heissen  alkoholischen  Piniu-, 
Lösung  beim  Erkalten  sich  ausscheidende:  die  Sylvinsäure  (A bietin-  und  Pi- 
sa ure),  die  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche  krystallisirbare  Salze  n,*rsaure- 
giebt,  und  endlich  die  Pimarsäure,  die  man  im  Galipot,  dem  im  Han- 
del vorkommenden  Harze  von  l'inus  maritima,  aufgefunden  hat.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Sylvinsäure  wurde  bisher  durch  die  empirische  Formel 
^oH3004  ausgedrückt,  und  die  Säure  wurde  als  einbasisch  betrachtet. 
Neuerdings  aber  hat  mau  für  die  Abietinsäure  die  Formel  C8sH);4OI0  vor- 
geschlagen und  nimmt  sie  als  zweibasisch  an.    Das  durch  Umschmelzen 
gereinigte  Fichtenharz  heisst  weisses  Harz.    Durch  Wiederholung  dieser 
Operation,  wobei  sich  das  Harz  allmählich  bräunt,  erhält  man  das  bur- 
gundische Pech  {Pix  flava,  Schusterpech). 

Peru  b  a  1  s  a  in.   (ßahumum  prrurianum.) 

Dieser  als  Gewürz  Anwendung  findende  Balsam  stannnt  von  Myroxy-  Pemi>:ii- 
lon  pcniiftrum,  einem  Baume  des  südlichen  Amerikas,  und  stellt  eine  dunkel-  *um 
braune,  ölige  Flüssigkeit  von  stark  aromatischem  Geruch  dar.  Der  Peru- 
balsnm  enthalt  Zimmtsäure  (S.  341),  Zimmtsäure  -  Benzyläther 
(Ci nnamein)  und  Harze,  die  nicht  näher  studirt  sind.  Zuweilen  scheint 
der  Perubalsain  auch  Zim  mtsäu  re- Zi  mmtäther  (Styracin,  S.  342) 
zu  enthalten.  Im  sogenannten  weissen  Perubalsam,  einer  aus  Centrai- 
amerika stammenden  Varietät,  wurde  ein  krystallisirbarer  Stoff:  Myroxo- 
caipin,  C|SII}C0,;,  aufgefunden,  der  durch  Verduusten  des  alkoholischen 
Auszuges  erhalten  wird. 

T  o  1  u  b  a  1  s  a  m.    (ßalsamum  tohtta u um.) 

Dieser  Balsam,  von  Myrospvrmum  toluiferum  stammend,  ist  in  fri-  Toiu- 
schem  Zustande  hellgelb  und  dünnflüssig,  wird  aber  mit  der  Zeit  dunkler, 
und  erhärtet  zu  einer  festweichen  Masse.  Er  besitzt  einen  angenehmen 
aromatischen  Geruch,  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geringe 
Mengen  eines  zu  den  Camphenen  zählenden  ätherischen  Oels,  Tolen: 
C20H16.  Ausserdem  enthält  der  Tolubaleam  freie  Zimmtsäure,  und 
zwei  Harze,  von  denen  das  eine  leicht,  das  andere  schwer  in  kaltem  Alko- 
hol löslich  ist.  Für  sich  destillirt  liefert  der  Tolnbalsam  Toluol:  Cl4Hs 
(vergl.  S.  308). 

S  t  o  r  a  x.   (Bahamum  Styravis.) 

Von  Liquidamber  styraeißua  stammend.    Braune,  dickflüssige  Masse  storax. 
von  starkem,  eigenthümlichem  Geruch.   Sie  enthält  Sty  rol  (Cinnamol , 
vergl.  S.  344),  Zimmtsäure-Zim  mtäther ,  vergl.  S.  342  (Styracin), 
freie  Zimmtsäure  und  nicht  näher  studirte  Harze.    Dient  zu  Ofenlack, 
Räucherkerzchen  u.  dergl. 

44* 
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Copni  vabalsam.    (Bahumum  Copaivav.) 

Man  gewinnt  den  Copaivabalsam  durch  Einschnitte  aus  mehreren  in 
Brasilien  wachsenden  Co  paifera  arten.  Er  stellt  ein  dem  Terpentin 
ähnliches ,  hellgelbes ,  durchsichtiges  Liquidum  von  dicklicher  Consi- 
stenz,  eigentümlich  balsamischem  Geruch  und  bitterlich-scharfem,  kratzen- 
dem Geschmack  dar,  und  ist  ein  Gemenge  eines  zu  den  Camphenen 
zählenden  ätherischen  Oels,  und  zweier  Harze,  von  denen  eines  krystalli- 
sirbar  ist.  und  sauren  Charakter  besitzt:  Copai vasäu re:  C40H^o^«« 
Zur  Darstellung  der  Copaivasäure  entfernt  man  aus  dem  Copaivabalsam 
dns  ätherische  Ool  durch  Destillation  mit  Wasser,  und  zieht  aus  dem 
Rückstände  die  Säure  durch  Steinöl  aus,  worin  das  andere  Harz  unlös- 
lich ist.  Die  Copaivasäure  krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen, 
langen  Prismen,  die  in  Alkohol,  Aether,  vielen  Oelen  und  Ammoniak  lös- 
lich sind. 

Der  Copaivabalsam  findet  als  Heilmittel  in  der  Medicin  Anwendung. 

lt.    H  a  r  t  Ii  ,1  r  /,  e. 
Bonzoeharz.    (Rrsina  frmoes.) 

Wird  auf  Sumatra,  Borneo  und  Siara  aus  Stifrax  Benzoin  durch  Ein- 
schnitte in  Rinde  und  Holz  des  Baumes  gewonnen,  und  stellt  harzartig 
glänzende,  spröde  Maasen  von  gelblichbranner  Farbe  dar,  welche  weiss- 
liehe,  durchscheinende  Körner  (sogenannte  Mandeln)  eingesprengt  enthalten. 
Der  Geruch  ist  sehr  angenehm  balsamisch.  Neben  einer  geringen  Menge 
eines  ätherischen  Oeles  enthält  das  Benzoeharz  Benzoesäure  (daraus  schon 
durch  Sublimation  darstellbar,  S.  315),  zuweilen  auch  freie  Zimmtsäure 
und  drei  verschiedene  Harze  (Alpha-,  Beta-  und  Gamraaharz). 

Ein  alkoholischer  Auszug  des  Benzoeharzes  ist  unter  dem  Namen 
Timiura  Bnizois  officinell. 

G  n  m  m  i  1  a  c  k. 

Dieses  Harz  fliesst  aus  mehreren  ostindischen  Feigenarten  (Firns 
religiosa  und  Indicu)  auf  den  Stich  eines  Insectes:  der  Lnckschildlaus 
(Coccus  Lacca),  aus,  welches  in  die  verletzte  Stelle  seine  Eier  legt.  Es 
kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Noch  auf  den  Zwei- 
gen sitzend  heisst  es  im  Handel  Stock  lack,  davon  abgelöst  Körn  er  - 
lack,  und  im  gereinigten,  geschmolzenen  Zustande  Schellack.  Die 
äusseren  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Sorten  zeigen  demgemäß 
Verschiedenheiten.  Der  Schellack  bildet  spröde,  braune,  durchschei- 
nende Stücke,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  schmel- 
zen und  in  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind;  auch  in  Essig- 
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und  Salzsäure  ist  er  löslich,  aber  unvollständig  in  Aether.  In  Alkalien 
ißt  er  ebenfalls  löslich,  und  durch  Chlor  wird  er  gebleicht  (gebleichter 
Schellack).  Der  Gummilack  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Stoffe.  Seine 
Hauptanwendung  (als  Schellack)  ist  die  zur  Siegellackfabrikation  und  zur 
Bereitung  von  Firnissen,  Kitten  und  Polituren  für  Tischler.  Feines 
Siegellack  wird  aus  bestem  Schellack,  Terpentin,  Perubalsam  und  einer 
anorganischen  Farbe  (Zinnober  für  Roth)  bereitet. 

Harz  von  Ficus  rubiginoBa. 

Dieses  Harz,  die  Ausschwitzung  eines  australischen  Baumes:  Ficus  Syooceryl- 
rubigiuosa ,  enthält  den  Essigsäureäther  eines  dem  Benzylalkohol  isomeren  *lkohoL 
Alkohols:  deg  Sy  cocery  1  alko  hol»  :  Cat; liSo  ^.«,  ausserdem  ein  amorphes 
Harz:  das  Sycoretin.    Beide  Bestandteile  lassen  sich  durch  ihre  un- 
gleiche Löslichkeit  in  Alkohol  von  einander  trennen. 

Der  Sycocerylalkohol  ist  ein  krystallinischer,  asbestähnlichcr  Körper; 
auch  das  essigsaure  Sycoceryl,  welches  in  dem  Harze  vorkommt,  ist  kry- 
stallisirbar.  Beide  sind  noch  nicht  genügend  studirt,  um  sie  ins  System 
einreihen  zu  könuen. 


C  o  p  a  L 

Der  Copal  wird  in  Ost-  und  Westindien  aus  verschiedenen  llymcnaa-  Cop»i. 
arten  gewonnen.  Er  stellt  ein  im  äusseren  Ansehen  dem  Bernstein  ähn- 
liches, gelbliches  bis  bräunliches,  durchsichtiges  bis  durchscheinendes  Harz 
von  grossem  Glänze  und  muschligem  Bruche  dar,  ist  geschmack-  und  ge- 
ruchlos, spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Zuweilen  schliesst  er  Iu- 
secten  ein.  In  Alkohol  ist  er  nur  schwierig  löslich,  in  Aether  quillt  er 
zuerst  auf,  und  löst  »ich  dann.  Die  aufgequollene  Masse  mischt  sich  mit 
heissem  Alkohol  (Copalfirniss).  Die  einzelnen  Harze  des  Copals  (es 
sind  drei  einigermassen  isolirt)  siud  noch  wenig  studirt.  Der  Copal  findet 
zu  Firnissen  (zum  Lackiren)  eine  ausgedehute  Anwendung. 

D  a  m  m  a  r  a  h  a  r  z. 

Stammt  von  Dautmara  Australis,  einer  Coni/cre  Neu  -  Seelands ,  und  Datnm«r*- 
Dammara  Oricntalis.    Weisse  bis  gelbe,  dem  Copal  sehr  ähnliche  Masse,  hmn' 
spröde,  von  glänzendem  Bruch,  und  beim  Schmelzen  terpentinartigem  Ge- 
ruch.   Enthält  mindestens  zwei  Haizo :  die  in  heissem  Weingeist  lösliche 
Damm ar säure,  weisse  krystalliuische  Körner,  und  das  darin  unlösliche 
J)  am  mar  au.    Wird  zu  Firnissen  angewendet. 

Aehnliche  Hartharze  sind: 
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Olibanum  (Wcihraucli),  von  Dnswtllia  strrata  und  jlorilmnda,  Bäumen  Ost- 
indiens und  Abyssiniens.  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  einen  bal- 
samischen Geruch  verbreitend. 

Sandarac,  von  Thuja  articula'a.    Aehnllch  wie  die  obigen. 

Klemiharz,  von  Atm/ris  eUmifera.  Im  frischen  Zustande,  da  es  ein  zu  den 
Camphenen  gehörendes  ätherisches  Oel  (Elemiöl)  enthält,  weich,  wird  aber  an  der 
Luft  bald  hart.  Von  balsamischem  Geruch  und  Geschmack.  In  hetssem  Alkohol 
löslich,  beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  aus  (Amyrin). 

Animeharz,  von  Bymmuca  Courbarii.    Dem  obigen  sehr  ähnlich. 

Guajakharz. 

Dieses  Harz  stammt  von  Gwijucum  ofßcinah,  einem  in  Westindien 
gedeihenden  Baume,  und  kommt  in  grossen,  aussen  blaugrünen,  im  Bruche 
braunen,  glänzenden,  spröden  Massen  oder  in  rundlichen,  tropfenförmigen 
Kugeln  in  den  Handel.  Es  hat  einen  schwachen,  aromatischen  Gerueh  und 
einen  scharfen,  brennenden  Geschmack.  Das  Guajakharz  charakterisirt 
sich  unter  Anderem  dadurch,  dass  es  sich  durch  oxydirende  Ageutien  blau 
färbt.  Seine  alkoholische  Lösung,  dio  Guajaktinctur ,  wird  durch  Ozou, 
durch  atmosphärische  Luft  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  der 
Elektricität,  ferner  durch  Salpetersäure,  Superoxyde,  die  Oxyde  der  edlen 
Metalle,  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  endlich  auch  durch  gewisse  organi- 
sche Stoffe,  z.  B.  frische  Kartoffeln,  gewisse  Pilze  u.  a.  m.,  blau. 

Ausser  verschiedenen  Harzen  hat  man  im  Guajak  die  der  Benzoe- 
säure sehr  ähnliche  krystnllisirbare  Guajacylsäure:  C|2HsO0t  und  die 
•  ebenfalls  krystallisirbare  Gunjakharzsäure:  C4oH_»f,Oft,  aufgefunden. 
Letztere  Säure  giebt  bei  vorsichtiger  Destillation  Guajacol  und  Pyro- 
guajacin,  und  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocat echusäure. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  das  Guajakharz  neben 
Wasser : 

Guajacen:  C10HsO2,  ein  bei  118°  C.  siedendes,  stark  lichtbrechen- 
des  Oel  von  stark  aromatischem,  betäubendem  Geruch. 

Guajacol,  Guajacylige  Säure:  C,4Hs04,  farbloses,  bei  205°  C.  sie- 
dendes Oel,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbin- 
det sich  mit  Basen  zu  an  der  Luft  leicht  veränderlichen  Verbindungen. 

Homoguajacol.  Homoguajacy lige  Säure:  Cln  H10O4.  Farb- 
lose, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,089  speeif.  Gewicht  und  bei 
219°  C.  siedend,  von  angenehmem  Geruch.  In  den  Löslichkeitsverhält- 
nissen  der  obigen  Verbindung  entsprechend.  Mit  Kali  verbindet  sich  das 
Homoguajacol  in  zwei  Verhältnissen ,  welche  einem  neutralen  und  sauren 
Salze  entsprechen.  Das  sogenannte  neutrale  Salz  hat  die  Formel: 
Ci8H9K04.  Beide  Verbindungen  Bind  krystallisirbar.  Das  Homogua- 
jacol ist  ein  Bestandtheil  des  Buchenholztheerkreosots. 

Py  ro  g  uajaci  n:  C3sH22Of>.  Der  Benzoesäure  ähnliche,  irisirende, 
in  Alkohol  lösliche  Blättchen,  vollkommen  indifferent,  und  durch  Eisen- 
chlorid grün  gefärbt. 
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Jalappenhnrz. 

Die  im  Handel  vorkommenden  Ja] appen harze  stammen  von  zwei  ver-  jaiappcn- 
schiedenen    Species  amerikanischer  Windenarten ,  nämlich   Convolvulus  hnr'' 
Schiedeanus  und  Convolvulus  Orizabensis.   Beide  enthalten  S.  631  u.  632 
näher  beschriehene  Glucoside.   Die  Jalappenharze  finden  wegen  ihrer  pur- 
girenden  Eigenschaften  arzneiliche  Anwendung. 

S  c  a  m  m  o  n  i  u  m. 

Das  Scaramoniumharz  soll  der  an  der  Luft  erhärtete  Milchsaft  der  Wur-  scammo- 
zel  von  Convolvulus  Scitmmonia  L.,  einer  im  Orient  heimischen  Pflanze  sein.  """" 
Doch  ist  seine  Abstammung  noch  nicht  sichergestellt.  Es  ist  dem  Jalappen- 
harze in  seinem  Aeusseren  und  seinem  allgemeinen  chemischen  Verhalten 
sehr  ähnlich,  und  ist,  wie  letzteres,  ein  Glucosid.  Bei  Behandlung  mit 
Säuren  oder  Barytwasser  spaltet  es  sieh  in  Scammonol  säure  und  Trau- 
benzucker. Die  Spaltungsproducte  des  Scammoniumharzes  sind  wahrschein- 
lich identisch  mit  denen  des  Jalappenharzes. 

Das  Scammonium  wirkt  stark  purgirend. 

Erwähn enswerth  sind  ferner: 

X  anthorrhö  aharz,  von  Xanthorrhoea  haslilis.  ist  wegen  der  bedeutenden  Xanthor- 
Menge  Trinitrophenylsäur e,  die  e8  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  rhöahar* 
liefert,  erwähnenswert!).   Hei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Phen  ylalkohol. 

Drachenblut,  Satyrn*  Draconis,  von  Datmonorops Dracn  und  anderen  Palm  -  nrachen- 
arten.    In  Palmblätter  gehüllte  Stangen,  oder  in  Palmblätter  gewickelte  oliven-  hl,,t- 
grosse  rundliche  Massen  von  lebhaft  rotlier  Farbe.    Mit  rother  Farbe  in  Alkohol 
löslich.    Knthält  etwas  Benzoesäure,  und  giebt  bei  der  Destillation  Toluol.  Findet 
als  Färbematerial  Anwendung. 

III.  S  c  h  1  c  i  m  h  a  r  z  e.  (Gummi-rcsinac.) 

A  $  a  fori  i  d  a. 

Dieses  von  Narihcx  Asa  foetida  (Stinkasant)  stammende  Schleimharz  A?«^ 
stellt  derbe,  unregelmässige,  röthliche  Massen  von  widrigem,  lauchartigem 
Geruch  dar.  In  der  Kälte  ist  es  spröde,  in  der  Wärme  zähe  und  klebrig. 
Es  enthält  ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel,  wahrscheinlich  eine 
Allylverbindung,  von  dem  der  Geruch  des  Harzes  stammt,  nicht  näher 
studirtes  Harz  und  Gummi.  Die  Asa  foetida  findet  als  Arzneimittel  An- 
wendung. 

Weitere  Schleimharze  sind: 
Gummi-Rosina   Ammoniacuni,  von  Dorema  Ammomaatm    (Persien  und  Gummi 
Armenien).    Blassgelbliche,  wachsartig  glänzende  Körner  oder  derbere  Massen.    In  AuIJJImouU' 
der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  weich.  Von  starkem  und  unangenehmem  Geruch 
und  bitterlich  scharfem  Geschmack. 
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Gummi-Regina  Euphorbium.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Euphor- 
bia offiemarum.  Schmutziggelbc  Körner,  wachsglänzend,  von  brennend  scharfem 
Geschmack. 

Gummi-Resina  Galbanum,  von  Galbanum  of/icinale,  einer  im  Orient  ge- 
deihenden Pflanze.  Durchscheinende  Kürner,  oder  bräunlich  gelbe,  wachsartig 
glänzende  Masse,  weich,  zähe  und  kleb  nd,  von  starkem  unangenehmem  Geruch. 

G  u  m  m  i  -  K  e  s  i  n  a  Guttau,  von  Stalagmites  Cambogioidex  und  Cambog ia  Gutta 
(Ceylon).  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieser  i'tlanzcu.  Safrangelbe,  glänzende 
Kuchen,  unregcluiässige  Stücke,  oder  Cylinder.  Spröde,  mit  Wasser  gelb  abfärbend, 
von  scharfem  Geschmack.  Lä»st  sich  leicht  zu  einem  schön  gelben  Pulver  zerreiben, 
und  ist  in  Alkohol  und  Ammoniak  mit  rotber  Farbe  löslich.  Findet  als  Maler- 
farbe und  als  Purgans  Anwendung  (giftig). 

Gummi-Resina  Myrrhae,  von  Balsamodmdron  Myrrha,  einem  in  Arabien 
und  Abyssiuien  wachsenden  Baume.  Gelb-  bis  rothbraune  Stücke  von  balsa- 
mischem Geruch.  Schmilzt  iu  der  Wärme.  Besteht  aus  Harzen,  Gummi  und 
ätherischem  Oel. 

Auch  das  Scammonium  kann  als  Milchsaft  hierher  gezählt  werden. 
An  die  Schleimharze  schliessen  sich  noch  folgende  Stoffe  an : 

Kautschuk. 
Federharz,  Gummi  tlasticum. 

Kautschuk.  Unter  diesem  Namen  kommt  der  eingetrocknete  Milchsaft  mehrerer 

in  Südamerika  und  Ostindien  wachsender  Pilanzen  :  Siphonia  elastica,  Ficus 
clastica,  und  gewisser  Urccola  -  und  Artocarpus&vten  in  den  Handel.  Iu 
dünnen  Lagen  der  Luft  ausgesetzt,  erhärtet  der  Saft,  und  verwandelt  sich 
zuletzt  in  eine  zähe,  elastische  Masse.  Gewöhnlich  werden  thönerne 
flaschenförmige  Formen  damit  überzogen,  und  diese  dann  in  der  Sonne 
oder  am  Feuer  getrocknet.  Durch  den  Rauch  wird  die  ursprünglich 
weisse  Masse  geschwärzt.  Keines  Kautschuk  dagegen  ist  farblos  und 
durchsichtig.  Das  Kautschuk  ist  geruch-  und  geschmacklos,  und  wie 
auch  dem  Laien  bekannt,  von  ausgezeichneter  Klasticität.  Sein  speeif. 
Gewicht  schwankt  zwischen  0,92  bis  0,9G.  In  der  Kälte  ist  es  hart,  in 
der  Wärme  aber  wird  es  weich.  Ueber  120°C.  erhitzt,  schmilzt  es  und 
bleibt  dann  Jahre  lang  weich;  bei  200° C.  fängt  es  au  sich  zu  zersetzen, 
und  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  liefert  es  mehrere  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  (Kautschuk öl,  eiu  Camphen).  Entzündet  brennt  es 
mit  leuchtender  Flamme  und  starker  Russbildung.  Das  Kautschuk  klebt 
leicht  aneinander,  besonders  an  frischen  Schnittflächen.  Unter  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  ist  noch  hervorzuheben,  dass  es  Nichtleiter 
der  Elektricität  ist,  und  eine  eigentümliche  Porosität  für  gewisse  Flüssig- 
keiten besitzt. 

In  Wasser  ist  das  Kautschuk  vollkommen  unlöslich ,  und  ebenso  in 
Alkohol;  in  Aether  und  Steiuöl  quillt  es  auf,  und  löst  sich  zum  Theil. 
Die  besten  Lösungsmittel  dafür  sind:  Terpentinöl,  Steinkohlentheeröl, 
Kautschuköl,  Chloroform  und  Benzol.    Von  Alkalien  und  von  Chlor  wird 
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es  nicht  angegriffen ,  wohl  aber  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure. 

Das  Kautschuk  enthält  keinen  Sauerstoff  und  seine  Zusammensetzung 
soll  der  Formel  C3  H7  entsprechen.  Mun  erhält  das  Kautschuk  rein,  wenn 
man  seine  Auflösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  fallt. 

Unter  vulkanisirtem  Kautschuk  versteht  man  Kautschuk,  wel-  Vuika»uir 
ches  mit  geschmolzenem  Schwefel,  oder  auch  wohl  mit  einer  Lösung  von  whuk. 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorschwefel  behandelt  ist  Sol- 
ches Kautschuk  enthält  etwa  10  Proc.  Schwefel,  ist  in  Chloroform  und 
Terpentinöl  unlöslich,  behält  bei  jeder  Temperatur  seine  Elasti- 
cität  bei,  gewinnt  überhaupt  an  Elasticität,  und  erweicht  in 
der  Wärme  weniger  leicht. 

Der  Milchsaft,  aus  welchem  das  Kautschuk  gewonnen  wird,  wird 
auch  als  solcher  in  den  Handel  gebracht.  Man  gewinnt  daraus  Kaut- 
schuk, indem  mun  den  Saft  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  das  Kaut- 
schuk an  der  Oberfläche  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  es 
weiter  gereinigt  und  schliesslich  auf  porösen  Unterlagen  getrocknet. 

Die  Anwendungen  dos  Kautschuks  sind  bekannt.    Es  dient  zum  Wegwischen  An weud an- 
der Bleistiftstriche,  zu  Schuhen,  wasserdichten  Zeugen  (Makintosh),  zu  Röhren,  ^"u^,**luk# 
um  luftdichten  Verschluss  bei  chemischen  Apparaten  zu  erzielen ,  zu  Ueberzügen 
für  Telegraphendrühte,  in  der  Chirurgie  zu  Sonden  und  Kathetern,  zu  Kitten 
für  Glas  (lä  Gran  Kautschuk  in   4  Loth  Chloroform  gelöst  und  mit  2]/9  Loth 
Mastix  versetzt)  und  zu  ähnlichen  Zwecken  mehr. 


Gutta-Percha. 


Dieser  dem  Kautschuk  sehr  ähnliche  Stoff  wird  aus  dem  Milchsafte  Gutta- 
eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes,  der  Isonandra  Percha,  aus  der 
Familie  der  Supotcen ,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  das  Kautschuk  ge- 
wonnen. Sie  besitzt  eine  braune  Farbe,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest  und  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  weich,  biegsam,  elastisch  und  ist  dann  leicht  zu  formen.  Gutta- 
Percha  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie  das  Kautschuk,  und 
wird  daraus  durch  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Sie  wird  von  Flusssäure 
nicht  angegriffen,  und  deshalb  werden  Geiasse  Yon  Gutta-Percha  zur  Auf- 
bewahrung wässeriger  Flusssäure  angewendet.  Sie  enthält  verschiedene 
Harze,  darunter  ein  krystallisirbares ,  und  kommt  in  ihrer  Zusammen- 
setzung dein  Kautschuk  nahe.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  sie 
ähnliche  Producte  wie  dieses.  Die  Gutta-Percha  lässt  sich  endlich  ebenso 
wie  das  Kautschuk  vulkaniseren ,  und  findet  ähnliche  Anwendungen  wie 
dieses.    Unter  Anderem  dient  sie  auch  zum  Abformen  von  Holzschnitten. 
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IV.    Fossil  e  11  h  r  z  e. 
Bernstein,  SiHcimun. 

Der  Hornstein  ist  ein  fossiles  Harz  vorweltlicher  Pinienarten, 
und  findet  sich  am  häufigsteu  im  Sande  und  angeschwemmten  Lande  an 
der  preussischen  Ostseeküste,  wo  er  durch  die  Fluthen  ausgespült,  und 
dann  auf  der  See  gefischt,  oder  auch  wohl  am  Lande  gesammelt  wird. 
Er  findet  sich  aber  ausserdem  ziemlich  häufig  in  Braunkohlenlagern  als 
Begleiter  bituminösen  Holzes,  seltener  in  Kiesel-  und  Thoulagern.  Häufig 
hält  er  lnsecten  eingeschlossen,  von  welchen  kein  einziges  unter  den  jetzt 
lebenden  angetroffen  wird,  doch  sind  sie  denen  ähnlich,  die  jetzt  noch  auf 
Nadelhölzern  nisten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglänzend,  durchscheinend  bis 
durchsichtig,  blassgelb,  auch  wohl  weiss,  geschmack-  und  geruchlos,  ver- 
breitet aber  beim  Schmelzen  einen  aromatischen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  er  stark  elektrisch.  Er  ist  schwerer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht 
1,065),  unlöslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  und  fetten 
Oelen  dagegen  t  heil  weise  löslich.  Wird  er  aber  geschmolzen,  so  löst 
er  sich  dann  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht  auf.  Der  in  den  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Theil  des  Bernsteins  wird  Bcrnstcinbitumcn  genannt 
Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  er  Bernsteinsäure,  Bernsteinöl 
Oleum  Succini  (officinell),  ein  Geraenge  verschiedener  Oele  von  unange- 
nehmem, brenzlichem  Geruch,  Wasser,  brennbare  Gase,  während  da«  so- 
genannte Bernsteinbitumen  zurückbleibt.  Mit  Salpetersäure  behandelt, 
giebt  der  Bernstein  ein  moschusartig  riechendes  Product  (künstlicher 
Moschus),  viel  Bernstein,  und  wie  es  scheint  auch  Camphor  (Japan- 
camphor).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  scheint  Camphor  erzeugt 
zu  werden. 

Der  Bernstein  wird  zu  Schmucksachen  gedreht  (die  grösseren  und  reineren 
Stücke),  er  dinit  aber  ausserdem  zur  Bereitung  des  ofticinellen  Oleum  Sucdni,  zur 
Bereitung  der  Bernsteinsäure  (wenig  mehr)  und  zu  Firnissen. 

Asphalt    und  Bitumen. 

Mit  diesen  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  bald  fester,  bald  ttieerartig 
zäher,  schwarzer  oder  brauner  harzartiger  Stoffe,  die  beim  Erwärmen  leicht 
schmelzen,  in  Alkohol  nur  zum  Theil  aullü-lich  sind,  und  angezündet  mit  leuch- 
tender russender  Flamme  brennen.  Sic  bestehen  wie  die  gewöhnlichen  Harze  au» 
Gemengen  verschiedener  Harze  und  ätherischer  Oele.  Sie  sind  im  Mineralreiche 
sehr  verbreitet,  und  finden  sich  vorzugsweise  in  der  Näho  von  Steinkohlenlagern. 
Erzgängen,  auf  Seen  und  dergl. 

Der  eigentliche  Asphalt  {Erdpech,  Judenpech),  wohl  das  Harz  des  SteinöU, 
bildet  pechschwarze,  fett  glänzende,  derbe  Massen  von  muschligem  Bruch,  die  bei  der 
Hitze  des  kochenden  Wassers  schmelzen  und  einen  eigentümlichen  Geruch  zeigen 
Tu  Terpentin-  und  Steinöl  ist  er  leicht  löslich.    Bei  der  trocknen  Destillation  giebt 
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er  wie  alle  in  diese  Classe  gehörigen  Körper  flüchtige  Oele  (tlieils  nach  dei  For- 
mel CtiH5,  theils  nach  jener  der  Campheno  zusammengesetzt). 

Er  findet  sich  zuweilen  auf  Seen,  auf  dem  Todtcn  Meere  schwimmend,  auf 
dem  Krdpechsce  auf  Trinidad,  im  Steinsalz  in  der  Nähe  des  Caspischen  Meeres, 
hauptsächlich  verbreitet  aber  in  der  Nähe  von  Kohlenlagern. 

Der  sogenannte  Asphaltmastix,  der  in  der  Technik  angewandt  wird  (zur  A*p»mU- 
Pflasterung,  au  wasserdichten  Ueber/ügen  oder  Bodenlagen,  um  die  Feuchtigkeit  m,Mt,x 
von  Gebäuden  abzuhalten),  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  gemahlenem  As- 
phalt mit  dem  sogenannten  Mineraltheer:  einer  an  ätherischem  Oel  reicheren 
Asphaltsorte,  bereitet. 

Durch  Erhitzen  des  in  Gasfabriken  abfallenden  Theers  bis  zur  Verflüchtigung 
der  sogenannten  Brandöle,  flüchtiger  Oele,  erhält  man  den  künstlichen  Asphalt 

Andere,  in  Torflagern,  Lagern  von  bituminösem  Thonschiefer,  Steinkohlen- 
lagern, in  fossilem  Holze  vorkommende,  zum  Theil  krystallisirbare  fossile  Harze 
sind: 

O/.okerit.    Findet  sich  in  80  bis  100  Pfund  schweren  Massen  in  der  Moldan  O7.ok.  ru. 
unter  bituminösem  Thonschiefer,  in  den  Steinkohlenlagern  von  Newcastle  u.  s.  w. 
Gewöhnlieh  braun  gefärbt,  und  von  theilweise  faseriger  Textur.    Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel   C2H2.    Aehnliche  Harze  siud  der  Scleretinit 
und  Middletonit  in  Steinkohlenlagern. 

Scheererit.    In  einem  Braunkohlenlager  bei  Zürich  aufgefunden.    Farblose,  Schoerent. 
geiuch-  und  geschmacklose,  bei  1 14°  C.  schmelzende,  in  Aether  lösliche  Krvstall- 
blättchen.    Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:  C2H2. 

Fichtelit.    In  fossilem   Fichtenholz  (P/hm*  sylvestris)  bei  Redwitz  im  Fichtel-  Fichtst, 
gebirge.    Prismatische,  perlmutterglänzende,  zuweilen  gelblich  gefärbte  Blättchen, 
die  bei  4fj°C.  schmelzen.    Unter  Uuil  weiser  Zersetzung  sublimirbar.     Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  C8H-.    In  Aether  löslich. 

Hart  it.     In   fossilem  Holze    der    Braunkohlenformation    bei   Gloggnitz   in  Hnrut 
Oesterreich.    Klinorhombische,  tafelartige  Krystalle    von   Wachsglanz,  bei  74° C. 
schmelzend,  und  in  Aether  löslich.    Seine  Zusammensetzung  soll  der  Formel  C6H6 
entsprechen. 

Idrialit.  Kommt  mit  Zinnober  gemengt  in  den  Schiefern  vor,  aus  denen  in  Idnalit. 
Idria  das  Quecksilber  gewonnen  wird.  Derbe  Massen  von  starkem  Glänze.  Ter- 
pentinöl zieht  daraus  eine  krystallisirbare  Substanz  aus.  Man  hat  sie  Idrialin 
genannt.  Beim  Erhitzen  schmelzend,  und  in  höherer  Temperatur  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedend.  Löst  sich  am  besten  in  Terpentinöl  auf.  Ihre  Zusammensetzung 
soll  der  Formel       H28  02  entsprechen. 

Xyloretin.     Krystallisirbares  fossiles  Harz,  aus  fossilem  Fichtenholze  in  Xjlorctm. 
Mooreu  von  Holtegaard  in  Dänemark.    Seine  Formel  ist  C40H34O4. 

Krantzit  u.  a.  m. 


Den  Harzen  sich  anschliessende  Verbindungen. 

C  h  o  1  v.  8  t  c  r  i  n. 
Uv.>  HM  ()2 

Dieser  früher  auch  Gallcnfett  genannte  Körper  ist  zunächst  ein  Be-  choi«ton.i. 
atandtheil  der  Galle  der  höheren  Thicrclassen ,  und  der  in  den  Gallen- 
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gängen  und  der  Gallenblase  zuweilen  sich  bildenden  Gallensteine ;  es  fin- 
det sich  aber  ausserdem  im  thierischen  Organismus  noch  sehr  verbreitet, 
so  im  Gehirn  und  Kückenmark ,  in  hy dropischen  Exsudaten  und  Cysten, 
im  Blute,  im  Eiter,  in  obsoleten  Tuberkeln,  in  Echinococcusbälgen ,  de- 
generirten  Ovarien  und  Ho  Jen,  in  Krebsgeschwülsten,  im  Meconium,  Uud 
den  Excrementen,  endlich  auch  noch  zuweilen  im  Auswurf  bei  Tuber* 
culose.  Das  Cholesterin  ist  aber  keineswegs ,  wie  man  bis  vor  Kurzem 
meinte,  in  seinem  Vorkommen  auf  das  Thierreich  beschränkt,  sondern  es 
ist  auch,  wie  neuere  Untersuchungen  gezeigt  haben,  im  Pflanzenreiche  sehr 
verbreitet.  Namentlich  findet  es  sich  in  den  Erbsen  und  anderen  Hülsen- 
früchten sowie  im  Olivenöl. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  in  weissen,  perlmutterglänzenden,  sich 
fettig  anfühlenden  Blättchen.  Unter  dem  Microskop  erscheint  es  in  dün- 
nen, vollkommen  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln,  deren  Ränder  und 
Winkel  nicht  selten  unregelmässig  ausgebrochen  erscheinen.  Es  ist  ge> 
schmack-  und  geruchlos,  vollkommen  neutral,  schmilzt  bei  145° C,  kann 
unzersetzt  bei  360°  C.  sublimirt  werden,  und  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  ein  angenehm  nach  Geranium  riechendes  Oel.  In  Wasser  ist 
es  vollkommen  unlöslich,  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  beim  Erkalten  sich  in  Krystallen  ausscheidet,  löslich  endlich  in  Aether. 
Auch  Soifenlösungen,  fette  Oele  ,  sowie  Auflösungen  von  gereinigter  Galle 
nehmen  einen  Theil  davon  auf.  Letzterer  Umstand  ist  deshalb  von  Be- 
deutung, weil  das  Cholesterin  in  der  Galle  gelöst  vorkommt,  obgleich  es  in 
Wasser  vollkommen  unlöslich  ist.  Seine  Auflösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  nach  links. 

• 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  erscheint  das  Cholesterin  als  ein 
einatomiger  Alkohol.  Es  verbindet  Bich  nämlich  mit  Säuren  unter 
Austritt  von  2  Aeq.  Wassor  zu  zusammengesetzten  Aetherarten.  Von  den 
Aethern  des  Cholesterins  sind  bis  nun  dargestellt : 


CPH")oa 
Cm  H36  O2  J 
istearinaäure-Chole- 

•teriuüther 


cöii7o2J 

Buttersüu  re-Chole- 


C4H8021 
Essigsäure-Chole- 
steriiiüther 


CuH502| 
HcnzoC-säure-Chole- 

sterinäther 


sterinäther 

Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  des  Cholesterins  mit 
den  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200° C.  durch  mehrere 
Stunden.    Ihre  Bildung  erfolgt  nach  dem  Schema: 

CMHHOj  +  Säure  —  2  HO 

Die  Aether  des  Cholesterins  sind  fest,  krystallisirbar,  leichter  schmelz- 
bar als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  und 
nahezu  unlöslich  in  kaltem. 

In  Aether  sind  sie  mehr  oder  weniger  löslich,  aber  unlöslich  in  Wasser. 
Ihre  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  halten  die  Mitte  zwischen 
jenen  der  Wachsarten  und  denen  der  Harze.    Durch  tagelauges  Kochen 
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mit  kaustischen  Alkalien  werden  sie  in  Cholesterin  und  die  betreffende 
Säure  zerlegt. 

C*  H  1 

Auch  ein  Natri  nmcholestcry lat:       jnj48jOa  ist  dargestellt.    Es  kryitalli- 

sirt  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  hei  150°  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 
Es  ist  in  Chloroform  löslich,  und  wird  von  wässerigem  Weingeist  sehr  rasch  zersetzt. 
Endlich  ist  auch  durch  Behandlung  von  Cholesterin  mit  Phosphorehlorid  Cho- 

C  '  H  1 

lesterylchlorür:    63 dargestellt    Es  stellt  nadeiförmige  Krystalle  dar. 

Durch  Schwefelsäure  und   Phosphorsäure  wird   das  Cholesterin  in  mehrere 
isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C^qII.o  zerlegt,  welche  man  Chole-  Choleete- 
sterili  nc  genannt  hat.    Dieselben  6ind  fest,  krystallisirbar  oder  harzartig  amorph. 

Ihre  Schmelzpunkte  sind  verschieden.    Betrachtet  man  das  Cholesterin  als  einen 

i 

C   H  I 

einatomigen  Alkohol  und  giebt  ihm  demgemäss  die  rationelle  Formel: 

so  ist  der  Kohlenwasserstoff  C52H4a  ein  Analogon  des  ölbildenden  Gases,  und 
seine  Bildung  dem  des  ölbildenden  Gases  entsprechend. 

Chlor   giebt    mit   Cholesterin    ein   Substitutionsproduct ,    nach    der  Formel 

C52H37.C1703  zusammengesetzt.    Durch  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  das  Chole- 
sterin neben   flüchtigen  fetten  Säuren,  worunter  Essigsäure,  Buttersäure  und  Ca- 
pronsäure,  C holestcrinsänre:  C,6H,0Olft,  die  auch  aus  den  Gallensäuren  erhal-  Choteite- 
ten  wird  und  dort  beschrieben  ist.    Es  ist  auch  hierdurch  ein  naher  Zusam-  rin8il,,re 
menhang  des  Cholesterins  mit  den  Gallensäuren  angedeutet. 

Darstellung.    Cholesterin  -  Gallensteine    werden    mit  kochendem  Wasser,  I)ar»usl 
welches  Gallenfarbstoff,  Gallensäuren  und  anorganische  Salze  aufnimmt,  vollkommen  'un^ 
erschöpft,  und  hierauf  gepulvert  mit  Alkohol  ausgekocht.    Man  filtrirt  kochend 
heiss,  worauf  beim  Erkalten  das  Cholesterin  sich  ausscheidet.    Durch  Umkrystalli- 
siren  wird  es  gereinigt. 


Ambrain. 

Diese  dem  Cholesterin  sehr  ähnliche  Substanz  ist  ein  Bestandteil  der  Ambra,  Ambrain. 
wahrscheinlich  ein  pathologisch»  s,  den  Darm-  oder  Gallensteinen  analoges  Product 
der  Pottwale,  zuweilen  im  Darmcnnal  dieser  Thiere  angetroffen,  oder  auf  dem 
Meere  schwimmend.  Das  Ambrain  erhält  man  aus  der  Ambra  in  ganz  derselben 
Weise  wie  das  Cholesterin  aus  den  Gallensteinen,  nämlich  durch  Auskochen  mit 
Alkohol. 

Da«  Ambrain  krystallisirt  in  zarten,  weissen  Nadeln,  schmilzt  schon  bei 
35° C.  (?)  und  ist  unverändert  sublirairbar.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in 
heissem  Alkohol,  in  Aetlier,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Durch  Salpetersäure  wird 
es  in  eine  stickstoffhaltige  Säure:  die  Ambrafettsäure,  wahrscheinlich  eine 
Nitrosäure,  verwandelt. 

Die  Zusammensetzung  des  Ambrains  nähert  sich  der  des  Cholesterins,  noch 
mehr  aber  der  des  Stearinsäure-Cholesterinäthers;  es  ist  sehr  möglich,  dass  es  ein 
Aether  des  Cholesterins  ist. 


Castori  n. 

Diese  noch  sehr  wenig  gekannte  Verbindung  ist  im  Cttstoreum  oder  Bibergeil  ('aitorin. 
enthalten,  einer  eigentümlichen,  stark  riechenden,  weichen  Substanz,  welche  in 
Beuteln  eingeschlossen  ist,  die  an  den  Ge>chlechtstheilen  des  Bibers  {Castor  f\ber) 
liegen. 
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Das  Castorin  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  und  riecht  schwach  nach  Ca<toreuni. 
Es  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  und  verflüchtigt  sich,  wenn  es  mit  Wasser 
destillirt  wird,  in  geringer  Menge.  In  absolutem  Alkohol  und  Aether  ist  das 
Castorin  löslich.  Ks  ist  entzündlich  und  brennt  mit  Flamme.  Salpetersäure  »oll 
daraus  eine  Nitrosäure  erzeugen. 

Seine  Zusammensetzung  ist  unbekannt. 


Achte  G  r  u  p  p  e. 

> 

Alkaloide  und  sonstige  organische  Basen  unbekannter 

Constitution. 

Der  Begriff  und  die  allgemeinen  Charaktere  der  organischen  Basen 
wurden  bereits  im  allgemeinen  Theile  Seite  77  erörtert  und  daselbst  auch 
die  Constitution  und  die  Bildungsweisen  der  künstlich  darstellbaren  be- 
sprochen. Wir  haben  von  der  beinahe  unübersehbaren  Zahl  künstlicher 
organischer  Basen  diejenigen,  welche  irgend  ein  besonderes  Interesse  be- 
anspruchen, bei  den  betreffenden  Radicalen  eingeschaltet,  um  ihren  Zu- 
sammenhang mit  diesen  und  anderen  Vorhin  düngen  der  Itadicalc  hervor- 
zuheben. 

So  wichtig  aber  auch  diese  küustlichen  organischen  Basen  in  theo- 
retischer Beziehung  sind,  so  wenig  praktisches  Interesse  bieten  sie  dar. 

Gerade  umgekehrt  verhält  es  sich  mit  denjenigen  organischen  Basen, 
die  in  derNatur,  im  Pflanzenreiche  bereits  fertig  gebildet  vor- 
kommen, und  Alkaloide  genannt  werden.  Bei  diesen  ist  ihre  theoreti- 
sche Bedeutung  vorläufig  eine  geringe,  da  es  bisher  noch  nicht  gelungen 
ist,  ihre  Constitution  erschöpfend  zu  ermitteln.  Die  meisten  derselben 
sind  aber  praktisch  wichtig,  da  sie  sehr  heftige  Gifte  und  äusserst  wirk- 
same Arzneimittel  sind,  so  zwar  dass  dio  Wirkung  zahlreicher  als  Heil- 
mittel angewandter  Pflanzenstoffe  zunächst  nur  durch  ihren  Gehalt  an  ge- 
wissen Alkaloiden  bedingt  erscheint. 
AMarmcino  So  wie  die  organischen  Basen  überhaupt,  sind  auch  die  natürlich 

tere  äir  vorkommenden  ausgezeichnet  durch  einen  mehr  oder  weniger  ausgespro- 
chenen basischen  Charakter.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  wohl- 
charakterisirten  Salzen.  Die  stärkeren  Alkaloido  bläuen  geröthetes  Lack- 
muspapier, und  bräunen  Curcuma,  und  haben  meist  einen  intensiv  bitte- 
ren Geschmack.  Sie  sind  theils  flüchtig,  theils  nichtflüchtig,  in  Wasser 
meist  nur  schwierig  löslich,  und  werden  durch  Gerbstoffe,  Quecksilber- 
chlorid, Platiuchlorid  (als  dem  Platinsalmiak  ähnliche  Doppelverbiudun- 
gen)  und  Jodkalium-Jodquecksilber  gefällt. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  bestehen  sie  entweder  aus  Kohlenstoff, 
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Wasserstoff  und  Stickstoff  und  sind  daher  s  luerstofTfrei ,  oder  sie  enthal- 
ten ausser  den  obigen  Elementarbestandtheilen  auch  noch  Sauerstoff. 

Die  sauerstofffreien  Alkaloide  sind  flüchtig,  die  sauerstoffhaltigen 
nichtflüchtig. 

Dio  flüchtigen  und  sauerstofffreien  sind  Ammoniakbasen,  d.  h.  sie  lei- 
ten sich  vom  Typus  Ammoniak  ab,  die  nichtflüchtigen  und  sauerstoff- 
haltigen sind  violleicht  theilweise  Ammoniumbasen.  Doch  ist  ihre  Con- 
stitution noch  nicht  genügend  aufgeklärt.  Kein  einziges  Alkatoid  ist  bis- 
her noch  künstlich  dargestellt,  und  es  unterscheiden  sich  die  natürlich 
vorkommenden  Basen:  die  Alkaloide,  von  den  künstlichen  Basen  auch  da- 
durch, dass  Erstere  cicularpolarisirend  wirken,  eine  Eigenschaft,  die  Letz- 
teren, wie  es  scheint,  abgeht. 

Die  Alkaloide  finden  sich  in  pflanzlichen  Organismen  ziemlich  allge-  Vorkom- 
men! verbreitet,  doch  sind  es  besonders  gewisse  Pflanzenfamilien,  wie  die  mt!U* 
Papavcraccae ,  Solutieac,  Cinchmiurae  und  Apoci/natc,  in  welchen  eine 
besondere  Neigung  zur  Erzeugung  von  Alkaloideu  sich  zu  erkennen  giebt. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  fast  jeder  Pflanzenfnmilie,  so  weit  sie  überhaupt 
Alkaloide  enthalten,  eige nthüml iche  Alkaloide  zukommen,  die  Bildung 
derselben  sonach  mit  ihrer  besonderen  Organisation  im  Zusammenhange 
steht.  Einige  Alkaloide  sind  nach  unseren  bisherigen  Keuntnissen  auf 
eine  oder  wenige  Pflanzenspecies  beschränkt,  dagegen  sind  auch  in  vielen 
Pflanzenfamilien  bisher  noch  keine  Alkaloide  nachgewiesen. 

Die  flüchtigen  Alkaloide  werden  im  Allgemeinen  durch  Destillation  der  Allgemein» 
sie  enthaltenden  Pflanzen  und  PÜanzenthcile  mit  Wasser  und  einem  fixen  Alkali  lv|t  tllu^e(| 
dargestellt.    Das  Kali  oder  Natron  macht  sie  numlich  aus  ihren  Salzen,  welche  wiwmny. 
eben  die  betreffenden  Pflanzen  enthalten,  frei,  und  sie  gehen  dann  mit  den  Wasser- 
dämpfen über.  —  Die  nichtflüchtigen  dagegen  erhält  man  gewöhnlich  auf  die 
Weise,  dass  man  die  betreffenden  Ptlanzentheile  mit  Wasser  erst  hüpft,  dem  etwas 
Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  zugesetzt  ist.    Die  das  AlkaloTd  enthal- 
tenden Auszüge  werden  eingedampft,  und  selbes  aus  dem  Rückstand  durch  kohlen- 
saures Kali,  durch  Kalk   oder   Bittererde  gelallt.     Der  Niederschlag,   der  das 
Alkaloid  enthält,  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  das  AlkaloTd  aufnimmt. 

Wir  handeln  die  wichtigeren  Alkaloide  in  folgender  Ordnung  ab. 


a.   Eigentliche  Alkaloide. 


I.   Flüchtige  Alkaloide.  fiuc1i«wo 

Alkaluhlc 


Es  gehören  hierher: 


Coniin  C^H^N 
Nicotin    C^H,  ,>L 
Spartein  C;0 H »6 N2 
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gchaften. 


Coniiti- 
riatiii- 
cMorhl. 


Aethyl- 
contin. 


Coniin. 
0,«H14N 

Farbloses,  öliges  Liquidum  von  0,8  specif.  Gew.  Riecht  durchdrin- 
gend betäubend,  schmeckt  brennend,  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift.  Bei 
212°C.  siedet  es.  Das  Coniin  reagirt  bei  Gegenwart  von  Wasser  stark 
alkalisch,  ist  aber  in  Wasser  wenig  löslich,  und  zwar  noch  leichter  in 
kaltem  als  in  warmem.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedem  Verhält- 
nisse löslich.  Das  Coniin  ist  eine  starke  Salzbasis,  und  neutralisirt  die 
Säuren  vollständig.  Die  Coniinsalze  sind  zum  Theil  krystallisirbar ,  aber 
im  Allgemeinen  sehr  zerfliesslich. 

Coniin  -Platinchlorid:  C1(SH,r,  N,  HCl . Pt  Cla,  krystallisirt  in  gelben  Pris- 
men, die  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind. 

Behandelt  man  Coniin  mit  Aethyljodür  im  zngcschmolzenen  Glasrohr,  so  er- 
hält man  : 

ii 

C  •  H  ) 

Aeth  ylcon  iin:     /''i   ,4}N.  B  handelt  man  Aethylconiin  nochmals  mit  Jod- 
C4  Hr>  J 

äthyl,  so  geht  es  in  die  Jodverbindung  einer  A  m  raon  ium  base  über,  welche  mit 
Silberoxyd  behandelt,  ein 

Cji'Hul 


Diüthvl- 

ronhun 

oxydhydrat. 

Methyl- 

coniin  und 

Methyl- 

ftthylco- 

niuro- 

oxydhy- 

drut. 


Diät  Ii  y  leoni  umoxy  d  h>  d  rat: 


CÄ  H 


r. 


H 


N 


liefert. 


Eine  substituirto  Base  Methylconiin  findet  sich  häufig  im  rohen  Coniin  des 
Handels,  und  es  kann  daraus  die  Ammoniumbasc  M  c  thylät  hy  leon  i  umox  yd- 
hydrat  dargestellt  werden.  Endlich  kann  man  aus  dem  Coniin,  allerdings  auf 
einem  Umwege,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff:  das  Conylen,  Cl6  II14,  er- 
halten, welcher  sich  wie  ein  zweiatomiges  Radical  verhält  und  sich  namentlich  mit 
2  Aeq.  Brom  verbindet,  und  welcher  wahrscheinlich  das  im  Coniin  enthaltene  Ra- 
dical ist. 

Das  Coniin  ist,  wie  aus  allen  diesen  Thatsachen  hervorgeht,  eine  Imidbase, 


der  wahrscheinlich  die  rationelle  Formel 


zukommt. 


vorkom-  Vorkommen.    Das  Coniin  findet  sich  in  allen  Theilen  von  Conium 

maculatnnt,  am  reichlichsten  wie  es  scheint  im  Samen ,  und  bedingt  die 
hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanze. 

n«r«teiluug.  Darstellung.  Man  erhält  das  Coniin  am  leichtesten  durch  Destillation  der 
Schicrlingssamen  mit  verdünnter  Kalilauge.  Man  neutralisirt  das  Destillat  mit 
Schwefelsäure,  dampft  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  der  das  schwe- 
felsaure Coniin  löst,  und  zerlegt  das  durch  Verdunsten  des  Alkohols  gewonnene 
Salz  durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

Conhydrin  Con  hydrin:  Clfl  H,7  X  Oit  ist  eine  in  Conium  marulatum  neben  Co- 

niin vorkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Kry- 
stallblättchen  darstellt,  welche  schon  unter  100°C.  vollständig  sublimiren. 
Das  Conhydrin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  reagirt  stark 
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alkalisch,  und  kann  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreiben.  Durch 
wasserfreie  Phosphorsaure  wird  es  unter  Verlust  von  2  HO  inConiin  über- 
geführt.   Das  Conhydrin  ist  nicht  so  giftig  wie  das  Coniin. 


Nicotin. 

- 

C20H14N2 

Farbloses,  an  der  Luft  bald  nachdunkelndes,  öliges  Liquidum  von  JjJJ^ 
1,048  specif.  Gewicht.  Es  schmeckt  brennend,  hat  einen  schwachen,  beim 
Erhitzen  jedoch  betäubenden  Tabacksgeruch,  und  ist  höchst  giftig.  Es 
siedet  bei  250°  C.  unter  partieller  Zersetzung,  lässt  sich  aber  im  Was- 
serstoffgasstrome  untersetzt  destilliren.  Das  Nicotin  löst  eich  ziemlich 
schwer  in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  rea- 
girt  alkalisch,  und  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche,  schwierig  krystallißir- 
bare  Salze. 

Nicotin  -  Platinchlorid  :  C20  HuN2,  2  II  Cl.  2  PtCl,    ist  ein  gelber,  in  Nlcotin- 
Weingeist  wenig  löslicher  Niederschlag,  chlorij 

Das  Nicotin  iuuss  als  eino  N  i  tri  Ibas  c  des  Typus  Ammoniak:  secundäre 
Form,  betrachtet  werden ,  denn   mit  Jodäthyl  behandelt,  geht  es  in  das  Jodür 
einer  stark  alkalischen,  nicht  flüchtigen  Ammoni umbase :   A  ethylnicotin-  Aetbyl- 
oxydhydrat,  über.    S^iue  rationelle  Formel  dürfte  daher  sein  :  o^ydhydrat. 

in 

Cl0H7l  vi 

c  0h'JN2  oder  ^""l** 

Vorkommen.  Das  Nicotin  findet  sich  in  den  Blättern  und  Samen  Vorkom« 
der  verschiedenen  Tabacksarten  (Nicotiana  Tabacum).  Die  Menge  desNi-men* 
cotins  im  Taback  scheint  zwischen  2  bis  7  Proc.  zu  schwanken.  Schlech- 
tere Tabackssorten  sind  reicher  an  Nicotin  als  edlere.  Feiner  Havanna- 
taback  enthält  nur  etwa  2  Proc.  Der  Tabacksrauch  und  der  Tabacks- 
saft  enthält  ebenfalls  Nicotin,  und  es  rühren  die  narcotischen  Wirkungen 
des  Tabacks  jedenfalls  von  seinem  Nicotingehalte  her. 

Darstellung.    Tabacksblätter  werden  wiederholt  mit  schwefelsäurehaltigem  Dantel« 
Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  wird  eingedampft,  hierauf  mit  kaustischem  Kali  lunÄ' 
destillirt,  und  das  Destillat  mit  Aether,  welcher  das  Nicotin  aufnimmt,  geschüttelt. 
Man  dunstet  den  Aether  ab,  und  destillirt  das  rückständige  Nicotin  im  Wasser- 
stoffgasstrome. 


Sparte!  n. 
C30  HaöN2 

Frisch  destillirt  ist  das  Sparte'm  ein  farbloses,   dickflüssiges  Oel,  JJgJJm 
schwerer  als  Wasser,  von  einem  Geruch,  der  an  den  des  Anilins  erin- 
nert, und  von  sehr  bitterem  Geschmack.    Es  scheint  ein  narkotisches  Gift 

v.  Oorup-Beunti,  Organigcho  Chcmi«.  45 
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zu  sein,  reagirt  alkalisch,  und  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Bei 
287°  C.  siedet  es.  In  Wasser  ist  das  Spartein  wenig  löslich,  und  wird  in 
Berührung  mit  Wasser  bald  opalisirend.    An  der  Luft  bräunt  es  sich. 

Die  Sparteinsalze  sind  grossen  theils  amorph.  Das  Platindoppelsalz: 
C3,)H,ßN,,2lICl,  2PtCl2  +  4  aq.,  krystallisirt  in  grossen  gelben  Kry- 
stallen. 

Auch  ein  Chlorzink-  und  ein  Jodzinkdoppelsalz  sind  dargestellt. 

Behandelt  man  das  Spartom  mit  Acthyljodür,  so  erhält  man  das  Jodür  eines 
äthylirten  Diammoniunis  ron  der  Formel  [C30 1I2- (C4 H6)N2]J2,  welche*  bei  der 
Behandlung  mit  Stlberoxyd  das  Oxydhydrat  dieses  Diammoniums:  C30H27  (C4  Hr,) 
N202,  2  HO,  liefert. 

Lässt  man  auf  dieses  Oxydhydrat  abermals  Jodäthyl  und  Alkohol  einwirken, 
so  erhält  man  das  Jodür  eines  zweifach  üthvlirteu  Diammoniums,  welches  mit 
Silberoxyd 

i 

Diäthyldispartoniummonoxydhydrat   C'30 <C« H&)* 04 
giebt. 

Das  Spartein  ist  demnach  eine  tertiäre  Diaminbaso  und  enthält  keinen  vertret- 
baren Wasserstoff  mehr. 

vi  I 

Seine  rationelle  Formel  kamt  daher  nur  sein:  C30H26j  N2,  d.  h.  es  enthalt  ein 
sochsatomiges  Kadical. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Das  Spartein  wurde  in  Spart ium  scopir tum 
(Pfriemcnkratit)  nachgewiesen,  und  daraus  dargestellt,  indem  man  das  wässerige 
Decoct  der  Pflanze,  welches  beim  Erkalten  gallertartig  erstarrt,  mit  etwas  s»U- 
säurehaltigcm  Wasser  behandelt,  die  salzeaure  Lösung  concentrirt,  und  hierauf  mit 
Natronlauge  destillirt.  Aus  dem  Destillat  wird  die  Basis  durch  Kochsalz  abge- 
schieden, durch  Natrium  getrocknet  und  durch  Rcctification  gereinigt. 

Anbin.  Ein  aus  der  Rinde  von  Ccrariba  rubrica,  eines  in  den  Urwäldern 

des  östlichen  Brasilions  wachsenden  Baumes,  dargestelltes  Alknloid,  Ari- 
bin,  zählt  ebenfalls  zu  den  sauerstofffreien  und  flüchtigen,  ist  aber  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystallisirbar.  Eine  genauere  Unter- 
suchung desselben  fehlt  bislang. 


II.   Nicht  flüchtige  Alkaloide. 


Nicht-  Es  gehören  hierher  die  meisten  arzneilich  wichtigen  Pflanzenb 

*°B.    Sie  sind  gewöhnlich  fest,  meist  krystallisirbar,  geruchlos,  von  bitterem 
Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem  Alkohol. 


Alkaloide  des  Opiums. 


Alkaloide 
des 

Opium*. 


Im  Opium,  dem  durch  Einritzen  der  halbreifen  Samenkapseln  von 
Papaver  somniferum  ausfliessenden  und  nachher  eingedickten  Milchsäfte, 
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einein  sehr  wichtigen  Arzneimitte],  sind  neben  Mckonsäurc  und  anderen 
Pflanzensäuren  bisher  folgende  Alkaloide  nachgewiesen: 

Morphin  C34H„NOs 

Codein  Ca6H,,NO«; 

Thebain  C^H^XO, 

Papaverin  C40H21NO8 

Narcotin  C44  H23  N  0H 

Narcein  C„H29X018 

Es  ist  sehr  fraglich,  ob  alle  diese  Basen  als  constante  Bestandteile 
des  Opiums  anzusehen  sind,  oder  ob  sie  nicht  vielmehr  gewissen  Ent- 
wickelungsphasen  und  Bodenverhältnissen  der  Pflanze,  oder  vielleicht  auch 
bestimmten  Zersetzungen  und  Uebergängen  der  constant  vorkommenden 
Alkaloide  entsprechen. 

Wir  werden  nur  die  wichtigeren  Opiumalkaloide  näher  besprechen. 


Morphin. 

Syn.  Morphium,  Morphina. 
C34H19NOc  +  2  aq. 

Das  Morphin  ist  das  wichtigste  aller  Opiumalkaloide,  da  von  ihm  Kigm- 
die  Wirkung  des  Opiums  abhängig  ist,  und  es  eines  der  wirksamsten  und  "chÄfte 
am  häufigsten  angewandten  Arzneimittel  darstellt. 

Das  Morphin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  schmeckt 
schwach  bitter,  und  besitzt  deutlich  alkalische  Kcaction.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  es  zuerst  unter  Verlust  seines  Krystallwassers,  und  wird  in  höhe- 
rer Temperatur  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich  (1  Thl. 
bedarf  1000  Thle.  Wasser  zur  Lösung),  in  Alkohol  dagegen  ist  es  viel 
leichter  löslich ,  in  Aether  wenig.  In  Säuren  löst  es  sich  zu  Salzen  auf, 
und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak  als  weisses  Pulver  ge- 
fällt, ebenso  durch  andere  Alkalien  oder  alkalische  Erden.  Im  Ueber- 
schuss  der  Letzteren  aber  ist  der  Niederschlag  wieder  löslich.  Das  Mor- 
phin  wirkt  rein  narcotisch,  und  ist  daher  in  grösseren  Dosen  ein  heftiges, 
tödtliches  Gift.  Weil  seine  Wirkung  mit  der  des  Opiums  im  Allgemeinen 
übereinstimmt,  so  wird  es  jetzt  in  der  Medicin  in  vielen  Fällen  statt  die- 
sem angewendet 

Seine  Auflösungen  bewirken  eine  Drehung  der  Polarisationsebene 
nach  links. 

Eine  Auflösung  von  Morphin  in  concentrirter  Schwefelsaure  auf 
100°C.  erwärmt,  färbt  sich  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersäure versetzt,  prachtvoll  blauviolett  (Erkennungsmittel  für  Mor. 
phin).  Aehnlich  wirkt  unterchlorigsaures  Natron.  Eisenchlorid  bewirkt 
in  der  schwefelsauren  Lösung  des  Morphins  eine  vorübergehende,  dunkel 
violettrothe  Färbung. 

45* 
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Wird  Morphin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Methyl- 
amin. 

Das  Morphin  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Dieses  Umstandes  wegen,  und  da  die 
Wirkungen  der  Morphinsalzo  denen  des  Morphins  vollkommen  gleichen, 
werden  in  der  Medicin  gewisse  Morphinsalze  vorzugsweise  angewendet, 
und  zwar  namentlich  das  essigsaure  und  das  salzsaure  Morphin. 

Salzsaures  Morphin:  C54H,3NOc,  HCl  -f-  Caq.  Krystallisirt  in  feinen 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Platiuchlorid  erzeugt  in 
seinen  Lösungen  einen  gelben  Niederschlag  von  Morphin- Platinchlorid: 
C,4H19NOc,  HCl.PtClo. 

Dag  salzsaure  Morphin  wird  officincll  als  Morphium  hydrochloricum,  oder  Mor- 
phina  lydrochlorica  bezeichnet. 

Essigsaures  Morphin,  das  unter  dem  Namen  Morphium  aceticum  wohl  am 
häufigsten  angewandte  Präparat,  bildet  zerflicssliche,  in  Wasser  leicht  lösliche 
kleine  Nadeln,  oder  ein  weisses,  sehr  bitter  schmeckendes  Pulver. 

Schwefelsaures  Morphin  krystallisirt  mit  5  Aeq.  Krystallwasser  in  seiden- 
glänzenden  Prismen. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbasc;  es  enthält  keinen  vertretbaren  Was- 
serstoff mehr;  denn  behandelt  man  es  mit  Jodäthyl,  so  erhält  mau  das  Jodür 
einer  Ammoniumbase:  C38  H24  N  Oc, J. 

Im  Uebrigen  ist  seine  Constitution  unbekannt. 

Darstellung.  Es  giebt  viele  Methoden  der  Gewinnung  des  Morphins.  Ein« 
der  zweckmässigsten  ist  folgende:  Man  erschöpft  das  Opium  mit  Wr asser,  setzt 
Kalkmilch  im  Ucberschuss  zu,  wodurch  das  anfänglich  mit  der  Meconsäure  und 
anderen  Basen  gefällte  Morphin  wieder  gelöst  wird,  und  setzt  zu  der  concentrirten 
Lösung  Salmiak,  wodurch  das  Morphin  gefällt  wird,  indem  der  Salmiak  sich  mit 
dem  Kalk  in  Chlorcalcium  und  freies  Ammoniak  umsetzt,  in  welchem  das  Morphin 
unlöslich  ist.    Durch  L  mkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  gereinigt. 


C  o  d  e  i  n. 

Cifl  IL,  XO(;  -f  2  aq. 

Das  Codei'n,  welches  im  Opium  in  nur  geringer  Menge  enthalten  ist, 
ist,  wie  obige  Formel  zeigt,  dem  Morphin  homolog.  Doch  fehlt  die  grosse 
Uebereinstimmung  der  Eigenschaften,  die  wirklich  homologen  Verbindun- 
gen zukommt. 

Das  Codei'n  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Prismen  des  rhom- 
bischen Systems  mit  2  Aeq.  Krystallwasser.  Es  zeichnet  sich  vor  den 
übrigen  Opiumalkaloi'den  durch  seine  viel  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser 
aus;  es  schmilzt  bei  150°C,  zersetzt  Bich  in  höherer  Temperatur,  reagirt 
alkalisch,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es  scheint 
ebenfalls  narcotisch  zu  wirken. 

Die  CodeinsaJze  sind  neutral,  kry stall isirbar  und  in  Wasser  löslich. 

Aehnlich  dem  Anilin,  liefert  das  Codein  mit  Chlor,  Brom,  Cyan  und 
Salpetersäure  mehrfache  Substitutionsproducte.  Beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronkalk giebt  es  Methylamin  und  Trimethylamin. 
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Darstellern  g.    Das  Codein   wird  durch  Ammoniak  nicht  gefallt,  es  bleibt  Damtei- 
daher  bei  der  Darstellung  des  Morphins   iu  der  Lösung,  aus  der  man  Morphin  luu« 
und  Narcotin  durch  Ammoniak  abgeschieden  hat.    Die  Lö-ung  wird  eingedampft, 
ans  der  concentrirten  Lösung  das  Codein  durch  Kali  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  Aether  behandelt,  der  das  Codein  aufnimmt  und  heim  Verdunsten  in  Kry- 
stallen  absetzt. 

Auch  das  Codein  scheint  nach  seinein,  dem  Morphin  analogen  Verhalten  zu 
Jodäthyl  eine  Xittilbase  zu  sein. 


N  a  r  e  o  t  i  n. 
C44H„N0U 

Das  Narcotin  krystallisirt  in  kleineu  rhombischen  Prismen,  ist  ohne  Ktgen- 
Geschmack  und  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  in  Wasser  und  Alkalien  ,chafton 
unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Lösungen  dre- 
hen die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Bei  170°  C.  schmilzt  es,  wird 
aber  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Die  physiologischen  Wirkungen 
des  Narcotins  sind  nicht  genügend  constatirt,  jedenfalls  ist  es  weniger 
giftig,  als  das  Morphin.  Das  Narcotin  ist  eine  nur  schwache  Salzbasis, 
die  mit  Säuren  krystal  Ii  sirbare  Salze  bildet,  die  theilweise  durch  Wasser 
schon  zersetzt  werden.  Sie  schmecken  bitter  und  werden  aus  ihren  Auf- 
lösungen durch  Kali  und  Kalk  gefallt.  Auch  mit  gewissen  Metalloxyden 
verbindot  sich  das  Narcotin,  verhält  sich  daher  gewissermaassen  wie  ein 
Amid. 

Darstellung.    Das  Narcotin  wird  aus  dem  Opiumanszuge  durch  Ammoniak  Damte!- 
zugleich  mit  Morphin  gefällt.    Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  Aether,  so  lu°8- 
löst  dieser  das  Narcotin  auf.    Ein  grosi>er  Theil  des  Narcotins,  welches  im  Opium 
enthalten  ist,  bleibt  aber  bei  der  Extruetion  desselben  mit  Wasser  ungelöst  zurück, 
und  kann  daraus  durch  salzsäurehaltiges  Wasser  ausgezogen  werden.    Aus  dieser 
Lösung  fällt  man  es  durcli  kohlensaures  Natron  aus. 

Zersctzungs  prod  uete  des  Narcotins.    Das  Narcotin  giebt  einige  theo-  zer. 
retisch  sehr  interessante  Zerset/.ungsproducte.    Behandelt  man  es  mit  Oxydatious-  p'JJjJJJJ" 
mittein,    so  spaltet  es  sich  unter  Sauerstoffaufnahmc  in  eine  starke  Salzbasis : 
Cotarnin,  und  in  Opiansäure: 

CnII23N(>u  +  20  =  C.,4H13NOK  -1-  C20H10O,rt 
Narcotin  Cotarnin  Opiansäure 

Cotarnin:  C^HuNO,,,  ist  eine  starke,  in  farblosen  Prismen  krystallisirende  Cotarnin. 
organische  Base,  die  deutlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter  schmeckt,  in  kochendem 
Wasser  leLht  löslich  ist,  und  sich  mit  Säuren  zu  wohl  krystallisirbaren  Salzen 
vereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erhält  mau  auch  unmittelbar  durch  Behandlung 
von  Narcotin  mit  Platinchlorid.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
geht  es  in  eine  stickstofffreie  Säure:  Coturninsäure,  C22HiaO,0.  die  wahr- 
scheinlich zweibasi.nh  ist,  und  in  salpetersaurcs  Methylamin  über. 

Opiansäure:  C20H10O10.  Farblose,  kleine  prismatische  Krystalle  von  schwach  opian- 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction.    Die  Opiansäure  schmilzt  beim  Erwär-  »*urr- 
men  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.    Mit  Basen  bildet  sie  neutrale  kry- 
stallisirbare  Salze,  die  1  Aeq.  Metall  enthalten.    Sie  ist  sonach  einbasisch.  Beim 
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Erhitzen  mit  Kalilauge  spaltet  sich  die  Opiansäure  in  Meconin  und  eine  andere 
Säure,  die  Hemi  pinsäure: 

2(C2ö"io010)    =   C20H10O8    +  C20H10O12 
Opiansäure  Meconin  Hemipinsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Bleiauperoxyd  und  Schwefelsäure  liefert  die  Opian- 
säure ebenfalls  Hemipinsäure. 

Behandelt  man  die  Opiansäure  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  so  verwandelt 
sie  sich  ebenfalls  in  Meconin: 

C2oH10010  +  2H  =  C20H10O8  -f  2110 
Opiansäure  Meconin 

Meconin:  C20H10O8,  stellt  in  Wasser,  Alkohol  und  Acthcr  lösliche  Krystalle 
dar,  die  bei  110°  C.  schmelzen.  Es  ist  ein  indifferenter  Körper,  und  wird  mit 
Schwefelsäure  erwärmt  purpurfarben  gelöst.  Es  findet  sieh  fertig  gebildet  im 
Opium. 

Hemipinsäure:  C2o Hjo 01S.  Diese  Säure  krystallUirt  in  grossen  gescho- 
ben vierseitigen  Prismen,  schmeckt  schwach  sauer,  und  ist  sublimirbar.  Sie  ist 
schwer  löslich,  und  verbindet  sich  mit  Basen  zu  zwei  Reihen  von  Salzen:  neu- 
tralen mit  2  Aeq.  und  sauren  mit  1  Aeq.  Metall.  Sie  ist  sonach  zweibasisch. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sich  die  Hemipinsäure  in  eine 
neue  Hy  pogallussäure  genannte  Säure  :  Ci4  Hg  Oft,  während  gleichzeitig  Jod- 
methyl entsteht.  Die  Hypogallussäure  bildet  kleine,  nadeiförmige  Krystalle,  die 
beim  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Ihre  Lösungen  reduciren  aus  SUberlösung 
metallisches  Silber  und  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blaue  Färbung. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  entwickelt  das  Narcotin  Trimethylamin. 

Von  den  übrigen  Alkaloiden  des  Opiums  ist  zu  bemerken ,  dass  sie 
weniger  genau  studirt  sind  als  die  obigen,  und  auch  kein  praktisches  In- 
teresse bisher  darbieten.  Wir  werden  nur  ganz  kurz  ihre  allgemeinen 
Charaktere  angeben : 

Thebain:  C;i!l  H21  X  (),-,.  Farblose  Krystalle,  alkalisch  reagirend, 
von  scharfem  Geschmack,  und  wenig  löslich  in  Wasser. 

Narcein:  C|6  H2!>  X'  018.  Farblose,  kleine  rrisinen  von  schwach 
bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Aether.    Schon  in  kochendem  Wasser  schmelzbar. 

Papaverin:  C40 rLj  N  (>s.  In  Wasser  unlösliche,  farblose  Prismen; 
giebt  schön  krystallisirte  Salze,  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  blnu 
und  ist  nicht  giftig. 


Alkalolde  der  Cinchoneen. 


Alkaloido 
der  Cin- 


In  den  Rinden  verschiedener  Cinchonaarten ,  die  unter  der  generellen 
Bezeichnung  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden,  und  sehr 
wirksame  Arzneimittel  darstellen,  kommen  neben  Chinasäure,  Chinagerb- 
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säure,  Chinaroth,  anorganischen  Salzen  u.  dgl.  sehr  wichtige  Alkaloide 
vor,  nämlich: 

Chinin  C4on>iX20, 

Ginchonin  C  }0  H24  N2  Oa 

Chinidin  C40H24N204 

Cinchonidin  (140       N.>  0.» 

Aricin  (14«  \l,r,  X...  08 

Man  nimmt  an,  dass  in  den  gelben  Rinden,  besonders  China  regia, 
das  Chinin  vorherrsche,  in  den  grauen  das  Cinchonin,  während  in  den 
rothen  beide  Hasen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  wären.  Die  an- 
deren Alkaloide  scheinen  auf  einzelne  Rinden  beschränkt  zu  sein.  Das 
wichtigste  von  allen  diesen  Alkaloiden  ist  das 

C  Ii  i  n  i  n. 

»Syn.  Chinmnni,  Chinin  t. 

C,0  H..4  X\,  04 

Aus  einer  ätherischen  Lösung  krystallisirt  das  Chinin  mit  G  Aeq.  Ki«en- 
Krystallwosser  in  seideglänzendrn  Nadeln,  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  "cl,aftei,§ 
wird  es  aber  als  weisser  käsiger  Niederschlag  gefällt,  der  zu  einer  weissen 
erdigen  Masse  eintrocknet. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Chinin  Hehr  wenig  löslich,  auch  in  kochen- 
dem ist  es  ziemlich  schwierig  löslich ,  1  Thl.  Chinin  bedarf  nämlich 
200  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Auflösung,  leichter  löslich  ist  es  übri- 
gens in  Kalkwasser  und  solchem,  welches  etwas  Ammoniak  oder  Chlor- 
kalium enthält.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Alko- 
holische Lösungen  des  Chinins  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  links  ab. 

Das  Chinin  schmeckt  intensiv  und  nachhaltig  bitter,  reagirt  alkalisch,  im  «in  s«hr 
und  schmilzt  orhitzt  zu  einer  harzartigen  Masse  bei  etwa  120°C,  in  höhe-  dnrchlfetn 
rer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  ci£t«n-SU 

Das  Chinin  und  namentlich  seine  Salze  gehören  zu  den  wirksamsten  de.'  ^ieber- 

.  mittel. 

und  segensreichsten  Arzneimitteln.  Das  Chinin  wirkt  nämlich  mit  gros- 
ser Sicherheit  fiebervertreibend,  und  dem  Gehalte  an  diesem  Alkaloide 
verdanken  auch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als  Fiebermittel.  Aus  diesem 
Grunde  werden  letztere  gegenwärtig,  wo  es  sieh  um  ein  Fiebermittel  han. 
delt,  selten  mehr  angewendet,  da  bei  dem  schwankenden  Gehalte  der  China- 
rinden der  Arzt  die  Dosis  an  wirklichem  Heilmittel,  die  er  giebt,  gar  nicht 
kennt.  Man  wendet  daher  das  Chinin  lieber  gleich  selbst  an,  und  zwar 
gewöhnlich  in  Form  eines  löslicheren  Chininsalzes. 

Das  Chinin  verbiudet  sich  mit  Säuren  zu  zwei  Reihen  von  Salzen :  ebinin- 
neutralen  und  sauren.    Die  meisten  sind  krystallisirbar,  sie  schmecken 
intensiv  bitter,  und  werden  ausser  durch  Alkalien,  Platinchlorid  und  Gerb- 
säure, auch  durch  Oxalsäure  gefällt.    Die  neutralen  Salze  sind  in  Wasser 
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ziemlich  schwierig  löslich,  die  sauren  reagiren  sauer  und  sind  leicht 
löslich. 

Reaction  Setzt  man  zur  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlorwasser,  und  hierauf 

sogleich  kaustisches  Ammoniak,  so  färbt  sie  sich  schön  grasgrün.  Man 
benutzt  dieses  Verhalten  zur  Erkennung  des  Chinins,  da  es  sehr  charak- 
teristisch und  in  hohem  Grade  empfindlich  ist. 

Schwefelsaures  Chinin,  neutrales:  2  (C40H24N2O4) .  S206,  2  H  0-{-H  aq- 
Dieses  Salz  ist  das  in  der  Medicin  als  ff.br ifugum  am  häutigsten  gebrauchte  Chi- 
ninpräparat. Es  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln ,  die  an  der  Luft  bald 
5  Aeq.  Krystallwasser  verlieren,  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  In  reinem 
Wasser  ist  es  schwierig,  in  angesäuertem  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol.  Ks 
schmeckt  intensiv  bitter. 

Schwefelsaures  Chinin,  saures:  C40  H24  N204,  S2Ü6,  2  H  O,  ist  ebenfalls 
krystallisirbar.  Längere  Zeit  bei  100°  C.  getrocknet,  leuchtet  es  im  Dunkeln.  Ks 
ist  leicht  löslich,  und  seine  Lösung  zeigt  die  Erscheinung  der  Flnorescenz  (schil- 
lert blau). 

Salzsaures  Chinin,  neutrales:  C40H24NaO4,  HCl,  krystallisirt  in  seide- 
glänzenden, in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln.  Auch  dieses  Salz  wird  in 
der  Medicin  viel  verordnet.  Von  Salzen  mit  organischen  Säuren  ist  das  baldrian- 
saure Chinin  ärztlich  angewendet. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Essigsäure  und 
alkoholischer  Jodtinctur,  so  scheiden  sich  alsbald  Krystalle  einer  ebensowohl  durch 
ihre  Zusammensetzung  wie  durch  ihr  optisches  Verhalten  merkwürdigen  Verbin- 
dung: des 

Schwefelsauren  Jodchinins:  C40H24  N204,  J2.  S2Ü6,  2  HO  -}-  10  aq.,  aus. 
Dasselbe  krystallisirt  in  grossen  dünnen  Platten,  welche  das  Licht  wie  Turmalin 
polarisiren.  Im  renVctirten  Lichte  erscheinen  sie  grün  mctallglänzend,  wie  die 
Flügeldecken  der  Canthnriden ,  im  durchfallenden  fast  farblos.  Legt  man  zwei 
Platten  so  auf  einander,  dass  sich  ihre  Längsrichtungen  im  rechten  Winkel 
schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  durch. 

Darstellung.  Darstellung  des  Chinins.  Das  Chinin  ist  am  reichlichsten  in  der  Königs- 
chinarinde: China  regia  von  Cinchona  Calisaya,  enthalten,  und  wird  daraus  gewonnen, 
indem  man  die  Kinde  mit  schwcfclsäurehaltigem  Wasser  erschöpft,  aus  der  Lösung 
durch  kohlensaures  Natron  oder  Magnesia  die  Basen  ausfällt,  und  aus  dem  Nieder- 
schlage das  Chinin  durch  Acther  auszieht.  Das  schwefelsaure  Chinin  erhält  man 
im  Grossen,  indem  man  die  Chinarinden  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erschöpft, 
die  Lösung  durch  kohlensaures  Natron  fällt,  und  den  Niederschlag  mit  kochendem 
Alkohol  behandelt.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
und  erhält  beim  Verdunsten  schwefelsaures  Chinin  krystallisirt,  während  schwefel- 
saures Cinchonin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiäre  Diarainbase,  denn  es  giebt  mit  Jodmethyl  und 
.Jodäthyl  nichtüüchtige  stark  alkalische  Ammoniumbasen. 

Chinoidm.  ChinoTdin.    Unter  dieser  Bezeichnung  wird  ein  Fiebermittel  angewendet, 

welches  man  in  den  Chininfabriken  durch  Fällung  der  Mutterlaugen  des  Chinins 
mit  Alkalien  als  harzartigen,  braunen,  intensiv  bittern  Niederschlag  erhält.  Das 
Chinoidin  enthält  häufig  Chinidin  und  Chinin,  verunreinigt  durch  gewisse  harz- 
artige Stoffe. 
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C  i  n  c  h  o  n  i  n. 
C,0IL4N3O, 

Da«  Cinchonin  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  die  inten-  F.i«en- 
siv  bitter  schmecken,  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter,  8C,a 
aber  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch. 
Bei  165° C.  schmilzt  das  Cinchonin,  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur. Es  wirkt  weniger  fiebervertreibend  als  das  Chinin,  gleicht  ihm 
aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  sehr.  Seine  Lösungen  sind  dextrogyr. 
Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  wie  auch  das  Chinin  Chinolin  und  homo- 
loge Basen,  es  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  denen  des 
Chinins  gleichen,  aber  leichter  löslich  6ind  als  diese.  Das  neutrale 
schwefelsaure  Cinchonin  bildet  grosse  perlmutterglänzende  Krystalle. 

Darstellung.     Am  reichsten  an  Cinchonin  sind  die  grauen  Chinarinden  Darstellung. 
(Clüna  Lnxa,  China  Huanuco).    Die  Darstellung  des  Cinchonins,  resp.  die  Trennung 
desselben  von  Chinin  ist  beim  Chinin  angegeben.    Sie  beruht  auf  der  leichteren 
Krystallisirbarkeit  des  schwefelsauren  Chinins,  oder  auf  der  Löslichkeit  des  Chinins 
in  Aether. 

Auch  das  Cinchonin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase. 

Mit  Chlor  und  Brom  giebt  es  mehrere  Substitutionsderivatc. 

Behandelt  man  Dibromcinchonin:  Ci(1  H23  Bra  N2  Oa,  mit  alkoholischer 
Kalihugo,  so  erhält  man  eine  dem  Chinin  isomere,  aber  damit  nicht  identische 
Base:  das  Oxyein choni n.  chon7n. 

Chinidin. 
C4oHf4Na04  +  4aq. 

Diese  dem  Chinin  isomere  Basis  findet  sich  vorzüglich  in  einigen  im  «igen- 
Handel  vorkommenden  Chinoidinsorten.  «ciiarum. 

Das  Chinidin  krystallisirt  in  grossen  glasglänzenden  Prismen,  die  in 
Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  sind,  beim  Erhitzen 
schmelzen,  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzen.  Die  Lösungen  dre- 
hen die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts. 

Die  Chinidinsalze  unterscheiden  sich  vou  den  Chininsalzen  hauptsach- 
lich dadurch,  dass  sie  in  Wasser  leichter  löslich  sind. 

Das  Chinidin  wird  aus  dem  Chinoidin  im  Grossen  in  den  Chininfabriken 
dargestellt  und  dem  Chinin  nicht  selten  beigemischt,  lieber  seine  arzneilichen 
Wirkungen  scheinen  keine  Erfahrungen  vorzuliegen. 

C  i  ii  c  h  o  n  i  d  i  n. 

DieBe  dem  Cinchonin  isomere  Base  kommt  in  einigen  Chinarinden  ciochom- 
des  Handels:  der  China  Bogota  und  der  China  Muracaibo,  vor. 


Digitized  by  Google 


714  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

Wasserfreie,  grosse  glasglänzende  Krystalle,  die  bei  175° C.  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  In  Aether  sind  sie  ziem- 
lich schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Weingeist  Seine  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links,  während  die  des  damit 
isomeren  Cinchonins  dieselbe  nach  rechts  drehen. 

Die  Darstellung  des  Cinchonidins  entspricht  der  des  Chinins. 


A  r  i  c  i  n. 

C4iHfiNtO,? 


Eigen- 
schaften. 


Diese  Base  kommt  in  der  Cusco-  und  Jucn-China  vor  und  krystallisirt 
in  langen  Prismen,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwierig  und  in 
Wasser  beinahe  gar  nicht  löslich  sind.  Das  Aricin  schmeckt  schwach  bit- 
ter, reagirt  alkalisch  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Aricin  mit  charakteristisch  grü- 
ner Farbe.  Die  Salze  des  Aricins  sind  leicht  löslich  und  meist  krystalli- 
sirbar.    Durch  Alkalien  werden  sie  gefällt. 

Die  Darstellung  des  Aricins  ist  der  der  übrigen  Basen  analog. 


Alkaloido  der  Strychneen. 


Alkalose 

der 

Mrych- 
neeu. 


In  den  Früchten  und  auch  anderen  Theilen  der  Strychnosarten 
(Familie  Apocyneae),  namentlich  in  den  Samen  und  der  Kinde  von 
Strychnos  Nux  vomica,  in  Strychnos  Ticute  und  StrycJmos  Ignatii,  ferner 
in  dem  Ilolze  von  Strychnos  colubrinu  sind  zwei  sehr  giftige  Alkaloide 
enthalten,  nämlich: 

Strychnin  C42  H2,  N.^  O4 
Brucin       Cu  IL6  X2  08. 


Strychnin. 

Slri/chniniim,  Strychnfna. 

Vorkom-  Das  Strychnin  ist  vorzugsweise  in  den  sogenannten  Brechnüssen: 

Nux  tomica,  oder  Krnhenaugen  enthalten:  den  in  den  Früchten  des 
Krähenaugenbaums  (Strychnos  Nux  toniicn)  liegenden  platten  Samen ,  die 
bekanntlich  sehr  giftig  sind  und  auch  als  Arzneimittel  gebraucht  werden. 
Der  in  den  Wäldern  Java's  vorkommende  Strauch:  Strychnos  Tieute,  aus 
welchem  die  Eingeborenen  ein  furchtbares  Pfeilgifl  zur  Vergiftung  ihrer 
Waffen  bereiten,  das  unter  dem  Namen  Upas  Tieutc  bekannt  ist,  enthält 
ebenfalls  Strychnin,  ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  Ignatiü  eines 
Schlingstrauches  der  Philippinen,  die  unter  dem  Namen  Ignatiusboh- 
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nen  (fnbae  St.  Jgnatii)  bekannt   sind,  Strychnin  enthalten,  und  zwar 
reichlicher  als  in  den  übrigen  Strychneen. 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Säulen,  die  einen  Kigcu- 
ausserordentlich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser  und  wasser-  10  '* 
freiem  Alkohol  kaum  löslich  sind,  in  kochendem  wasserhaltigen  Alkohol 
sich  dagegen  auflösen,  beim  Erkalten  der  Lösungen  aber  wieder  heraus- 
fallen, üie  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  lenken  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  links  ab.    Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Strychnin  ohne 
zu  schmelzen.     Das  Strychnin  ist   eines  der  stärksten  Gifte,  mit  Sehr 
einer  besonderen  Beziehung  zum  motorischen  Theil  des  Ner vensy-  ruft  ieta- 
Btems.     Schon  sohr  kleine  Mengen  genügen,  um  bei  Thieren  heftige  nua  ervor' 
titanische  Krämpfe  hervorzurufen,  und  wenige  Grane  tödten  Menschen 
unter  den  Erscheinungen  des  Starrkrampfs.    In  Minimaldosen  findet  es 
aber  ah  Arzneimittel  bei  Nervenlähmungen  u.  s.  w.  Anwendung. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Strychnin  zu  krystallisirbaren  Salzen,  strychnin- 
die  leichter  löslich  sind  als  das  reine  Strychnin,  so  wie  dieses  höchst  bit-  8*bt°" 
ter   schmecken   und   selbem   an   giftigen  Wirkungen  nicht  nachstehen. 
SchwefelcyanwasscrstofF  scheidet  aus   ihren  Lösungen   schwefeley an* 
Wasserstoff  saur es  Strychnin  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  ab. 

Von  den  Strychninsalzen  werden  folgende  ärztlich  angewendet: 

Salpetersaures   Strychnin:  C42  H22  N2  04,  N  06,  H 0.      Krystallisirt   in  8al|>otor- 
weissen   pcrlniuttcrglänzenden  Nadeln,  verpufft  beim  Erhitzen  schwach,  und  ist  in  ^™ 
Wasser  und  Weingeist  löslich.     Es  ist  das  am  häutigsten  ärztlich  angewendete 
Strychninsalz. 

Schwefelsaures  Strychnin:  2  (C42H22N2Ü4),  S206,  2  HO  -f  14*  au,.,  stellt  Schwefel 
klein**,  in  kaltem  Wasser  lösliche  Prismen  dar.  strychnin 

Salzsaures  Strychnin:  C43  Ha2N204,  II  l'l  4~  a(l*  J°  Wasser  leicht  lös-  s»iisaurcs 
liehe  Krystallwarzen.  Platinchlorid  fällt  aus  der  Lösung  Strychnin  -  Platin-  strychnin. 
chlorid:  C42H22N204,  HCl .  PtCl2. 

Essigsaures  Strychnin  ist  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz.  Essigsaure» 

Stryclmin. 

Das  Strychnin  lässt  sich  durch  zwei  sehr  charakteristische  Rcactionen  Erkennung 
erkennen,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  vorhanden  sind.  nTu*8***0'1 
Fügt  man  nämlich  zu  reinem  Strychnin  etwas  chromsaures  Kali  und  dann 
etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  schön  violettblaue  Färbung 
ein,  die  allmählich  in  Roth  übergeht.  Durch  Bleisuperoxyd  und  concen- 
trirte Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersäure  enthält,  tritt  eine  in- 
tensive dunkelblaue  Färbung  ein,  die  alsbald  in  Violettroth  übergeht. 
Auch  mit  Strychninsalzen  treten  beide  Reactioneu  ein. 

Das  »Strychnin  ist  nach   seinem  Verhalten  zu  den  Jod  Verbindungen  der  Alko- 
holradicale  eine  tertiäre  Diaminbase. 

Darstellung.    Man  stellt  das  Strychnin  gewöhnlich  aus  den  Krähcnangen  Darstol- 
dar.    Dieselben  werden  gepulvert  mit  kochendem  Wasser  erschöpft,  die  Lösung  lun8 
zur  Syrupsdickc  abgedampft  und  mit  Kalkhydrat    vermischt.    Der  Niederschlag, 
welcher  Strychnin  und  lirucin  enthält,  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  Lö- 
sung verdampft,  wobei  das  Strychnin  zuerst  auskrystallisirt 


iru* 
Stryclmin. 
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B  r  u  c  i  n. 
C4C  H26  N2  08  -f  8  aq. 


Eigen- 
schaften. 


Das  Brucin  ist  steter  Begleiter  des  Strychnins,  findet  sich  aber  beson- 
ders reichlich,  und  nach  Einigen  ohne  Strychnin  in  der  falschen  An- 
gusturarinde. 

Das  Brucin  krystallisirt  mit  8  Aeq.  Krystallwasser  in  farblosen,  vier- 
seitigen Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  Al- 
kohol löslich  sind.    Das  Brucin  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nachdem  es 
sein  Krystallwasser  verloren  hat,  es  schmeckt  intensiv  bitter  und  wirkt 
auf  den  thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  minder  heftig. 
Seine  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Durch 
Salpetersäure  wird  es  charakteristisch  roth  gefärbt,  eine  Eigenschaft,  die 
Erkennung  dem  Slrychnin  abgeht.     Um  zu  sehen,  ob  Strychnin  Brucin  beigemengt 
ein  im        enthält,  bat  man  daher  nur  mit  Salpetersäure  zu  behandelt).     Bei  der 
strjchnin.    Einwi-kimg  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  sich  dabei  Salpetrig- 
Säure- Methyläther,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  schwache 
dcotoiin.    Nitrobase:   Ci0U,2  (X04)2  O10 :  Cacotelin,   in  gelben  Krystallen  aas, 
während  die  Lösung  Oxalsäure  enthält.    Beim  Erwärmen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  liefert  das  Brucin  Methylalkohol. 

Die  Salze  des  Brucins  sind  krystallisirbar  und  denen  des  Strychnins 
sehr  ähnlich,  nur  löslicher. 

Das  Brucin  ist  eino  tertiäre  Diaminbase  und  enthält  keinen  vertretbaren  Was- 
serstoff mehr.  Behandelt  man  es  mit  Aethyljodfar,  so  verwandelt  es  sich  in  di<« 
Jodverbindung  eines  Diammoniums ,  welche  durch  Kali  nicht  zersetzt  wird  ,  uln-r 
mit  Silberoxyd  behandelt  das  Oxydhydrat  dieses  Diammoniums:  ^H^N'jOioi 
2  H  0  liefert. 

Mit  Acthylenbromür  vereinigt  sich  das  Brucin  ebenfalls  zu  dem  Bromür  eines 
Diammoniums. 


»»Stel- 
lung. 


Darstellung.  In  der  Mutterlauge,  aus  der  bei  der  Darstellung  des  Strych- 
nins dieses  anskrystallisirt  ist ,  bleibt  noch  Brucin  und  ein  Theil  des  Strychnins. 
Man  neutralisirt  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  und  lässt  die  Salze  auskrystAl- 
lisiren,  wobei  ebenfalls  wieder  zuerst  das  snlpetersanre  Strychnin  krystallisirt» 
während  das  salpetersaure  Brucin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Man  lost  das  Sal- 
petersäure Brucin  in  Wasser  und  fällt  das  Brucin  durch  Ammoniak  aus. 


Alkaloide  der  H  ar  m  alasamen. 


In  den  Samen  von  Peganutn  Harniala,  der  in  Südrussland  heimi- 
schen Steppenraute,  sind  zwei  Alkaloide  enthalten: 

Harmalin  CJ0  HnNjCV, 
Harmin     C2fi  H,..  Na  0.. 
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II  a  r  m  a  1  i  n. 

C,fiH14N20., 

Perlmntterglänzende,  farblose  Krystallschuppen,  allmählich  sich  röth-  Harmaiin. 
lieh  oder  bräunlich  färbend.    Wenig  löslich  in  Aether  und  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.    Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  dann. 

Bildet  mit  1  Aeq,  Säure  krystallisirbare  Salze. 

Behandelt  man  das  Harmaiin  mit  CyanwasserstofFsäure,  so  geht  es  in 
eine  neue  Base : 

Hydrocyanharmalin,  Cj8H1BX;i  0..»,  über,  welche  mitSäuren  eben-  Hydrocyan- 
falls  krystallisirbare  Salze  liefert.  uarmaiw 

Bei  der  Behandlung  des  Harmalins  mit  Salpetersäure  bildet  sich  eine 
Nitroverbindung:  das  Nitroharmalin,  Hi3  (N04)X1»  0>.  Durch  an- 
dere Oxydationsmittel  wird  das  Harmaiin  in  einen  rothen  Farbstoff :  das 
Harmalaroth,  verwandelt.  ^L^' 

Durch  Kochen  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure,  Weinsäure  und 
etwas  Salpetersäure  wird  das  Harmaiin  in  Harm  in  verwandelt. 

H  a  r  in  i  n. 

C26  H,2N20j 

♦ 

Farblose,  glänzende,  rhombische  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol. 

Das  Harmin  ist  eine  schwächere  Base  wie  das  Harmaiin,  bildet  aber 
mit  1  Aeq.  Säure  schwer  lösliche,  krystallinischo  Salze. 

Darstellung.  Man  erhält  Harmaiin  und  Harmin  aus  den  Haruialasaineu, 
indem  man  dieselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  auszieht,  und 
die  Lösung  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  die  Basen  als  salzsaure  Salze  ausge- 
schieden werden.  Dieselben  werden  in  Wasser  gelöst  und  nach  der  Entfärbung 
mit  Thierkohle  durch  wenig  Ammouiak  zuerst  das  Harmin,  und  durch  überschüs- 
siges Ammoniak  das  Harmaiin  gefällt. 


Alkaloide  der  Banunculaceen  und  Colchiceen. 


Diese  sind  gewöhnlich  sehr  scharf  und  bewirken  heftige  Entzün-  Alkaloide 
düngen  der  Schleimhäute.    Sie  finden  sich  in  verschiedenen  Theilen  der 
hierher  gehörigen  Pflanzen,  namentlich  aber  in  den  Wurzeln  und  Samen.  SiceS!* 
Es  gehören  hierher: 

Veratrin :     C64  H.M  N2  01C 
Jervin:  C^H^^O,; 
Delphinin :   C5  4  H;;2  04 
Colchicin  '? 
Aconitin  ? 

Der  Name  dieser  Alkaloide  deutet  vielfach  schon  ihr  Vorkommen  an. 
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Wir  handeln  nur  das  Veratrin  ausführlicher  ab: 


V  e  r  a  t  r  i  n. 

C64  Hy,Nj  (),« 

Dieses  Alkaloid  kommt  im  Sabadillsamen  (Veratrum  SabadiUa)  und 
in  der  weisson  Nieswurzel  (Veratrum  album)  vor. 

KiKoii-  Das  Veratrin  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  an  der  Luft  verwit- 

ternden Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Es  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig,  und  erregt  in  sehr 
geringer  Menge  als  Staub  und  in  Auflösung  heftiges  Niesen.  In  der 
Wärme  schmilzt  es  leicht  zu  einer  harzartigen  Masse,  und  wird  in  höherer 
Temperatur  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  wird  es  gelb,  roth,  und  zuletzt 
violett.    Seine  Salze  sind  noch  wenig  gekannt. 

Die  Darstellung  dieser  Base  ist  ähnlich  der  der  vorhergehenden. 

Jervin.  Neben  dem  Veratrin  findet  sich  in  Vcrutriim  albitni  das  Jervin: 

Cß0  Hie  NL,()fi  -j-  4  aq.  Es  krystallisirt  m  farblosen  Prismen,  die  in  Was- 
ser nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  löslicli  sind.  Seine  Salze  sind  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 


In  ihrem  Vorkommen  bis  jetzt  noch  vereinzelt  stehende  AlkaloTde. 

A  t  r  o  p  i  n. 

Atropinum,  Atropina. 
Qm  Ho;,  X  Oc 

Eigen-  Das  Atropin  ist  in  allen  Theilen  von  Atropa  Belladonna  und  Dainra 

»chaftcu.     Stramonium  enthalten,  welche  beide  Pflanzen,  namentlich  aber  der  Saft, 
sehr  giftig  sind  und  als  Arzneimittel  mehrfach  angewandt  werden. 

Das  Atropin  krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeckt  unan- 
genehm bitter  und  scharf,  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  Auf- 
lösung, auch  seiner  Salze,  ist  das  Atropin  leicht  zersetzbar,  unter  Bildung 
von  Ammoniak. 

Mit  Barytwasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt,  spaltet  sich 
das  Atropin  in  Atropasäure:  CisHgO^,  und  in  eine  neue  Base:  Tro- 
pin, nach  folgender  Formelgleichung: 

Ca^NOe  -|-  2 HO  =  C18H804  -f  C16H17N04 
Atropin  Atropasäure  Tropin 

Atropa-  Die  Atropasäure  ist  der  Ziramtsäure  isomer,  krystallisirbar  und 

lind™        der  Benzoesäure  ähnlich. 

lropin.  Tropin  bildet  gut  charakterisirte,  krystallisirbare  Salze,  ist  aber 

im  isolirten  Zustande  noch  nicht  rein  erhalten. 


Digitized  by  Google 


Alkaloide  und  sonstige  organische  Basen 


719 


Das  Atropin  ist  ein  heftiges  Gift,  und  bewirkt  in  kleinster 
Menge  schon  Erweiterung  der  Pupille,  wenn  es  in  die  Augen  ge- 
bracht wird. 

Die  Salze  des  Atropins  sind  leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystal- 
lisirbar.    Sie  wirken  so  wie  das  reine  Atropin. 

Das  Atropin  ist  ein  mehrfach  angewandtes  Arzneimittel. 

Darstellung.  Sie  ist  eine  ahnliche  wie  die  der  übrigen  nichtflüehtigen  Alkaloide.  Dattel 
Die  zu  Anfang  der  Blüthezeit  gesammelte  Tollkirsche  wird  ausgespresst,  das  Albumin  lwna 
des  Saftes  durch  Aufkochen  coagulirt  und  das  Filtrat,'  bis  auf  ein  gerinues  Volumen 
eingedumpft,  mit  Kalilauge  und  Chloroform  geschüttelt.  Hierbei  nimmt  das  Chlo- 
roform da»  Atropin  auf,  und  lässt  es  nach  dem  Abdestllliren  des  Ersteren  zurück. 
Durch  Binden  an  Schwefelsäure,  Fällen  aus  der  Lösuug  durch  kohlensaures  Kali, 
und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  wird  es  rein  erhalten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Daturin   bekannte,  aus  Stechapfel 
dargestellte  Alkaloid  ist  mit  Atropin  identisch. 


Cocain. 
H,0  N  08 

Diese  Base  ist  in  der  Coca,  den  in  Südamerika  von  den  Indianern 
nls  Genussmittel  benutzten  Blättern  von  Erythroxylon  arten  enthalten, 
jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Das  Cocain  krystallisirt  in  kleinen  färb-  und  geruchlosen  Prismen,  Kt«en- 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Es  rea-  8ChaHcn 
girt  alkalisch,  schmeckt  bitter,  schmilzt  bei  98°  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur. 

Erhitzt  man  das  Cocain  mit  Salzsäure,  so  spaltet  es  sich  unter  Auf- 
nahme von  2  Aeq.  HO  in  Benzoesäure  und  eine  neue  Base:  Ekgo- 
nin,  CJÖH16N06: 

C3aH20N  08  +  2  HO  =  C,4  H6  04  -f  C18  H10  N06 
Cocain  Benzoesäure  Kkgonin 

Die  Base  ist  in  Wasser  löslich,  aber  noch  wenig  gekannt. 
Die  Salze  des  Cocains,  welches  die  Säuren  vollständig  neutralisirt, 
haben  geringe  Neigung  zur  Krystallisation. 

Darstellung.    Man  erschöpft  die  Cocablätter  mit  Regen w asser,  fallt  den  Darstellung. 
Auszug  mit  Bleizucker,  entfernt  ans  dem  Filtrat  das  überschüssige  Blei  durc) 
schwefelsaures  Natron,  Concentrin  die  Flüssigkeit,  versetzt  sie  mit  kohlensauren 
Natron  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Cocain  aufnimmt  und  nach  den. 
Verdunsten  hinterlässt.    Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  gereinigt. 


B  e  r  b  e  r  i  n. 
C40  H17  N  08 

Dieses  schwache  Alkaloid  ist  in  der  Wurzel  von  Berberis  vulgaris,  B«rt»riu. 
in  der  Columbowurzel  (Cocculus  palmatus),  in  Coscinium  fenestratutn  und 


Digitized  by  Google 


Hydro- 
bcrberiu. 


Darstel- 
lung. 


720  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

in  vielen  anderen  zu  den  Anonaceen,  Ranunclacecn  und  Menispermeen 
zählenden  Pflanzen,  namentlich  ostindischer,  chinesischer  oder  auch  wohl 
südamerikanischer  Heimath  enthalten. 

Es  krystallisirt  mit  12  Aeq.  Krystallwasser  in  lebhaft  gelben  Na- 
deln, schmilzt  bei  120°  C,  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  Es 
löst  sich  in  Wasser,  und  bildet  mit  Säuren  gelbgefärbte  Salze,  die  leicht 
krystallisiren. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Ber- 
berin unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  H  in  eine  stärkere,  farblose,  krystalli- 
sirbare  Base  über:  das  Hy droberberin:  C.4oH2l  NOC)  welches  in  Was- 
ser unlöslich,  aber  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist.  Es  bildet  mit 
Säuren  krystallisirbare  Salze,  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in 
Berberin  zurückverwandelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Berberin  zwei  stickstoff- 
freie Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussehen  der  Gallussäure 
sehr  ähnlich,  die  Formel  C,6H808  hat;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Proto- 
catechusäure  (verg.  S.  643)  homolog. 

Aus  der  Berberiswurzel  erhält  man  das  Berberil!  durch  Extraction  mit  Wasser; 
Aufnehmen  des  Rückstandes  der  wässerigen  Lösung  in  Weingeist,  und  Verdunsten 
zur  Kristallisation. 


Vorkom- 
men und 
Eigen- 


Pip«rin- 


r  i  p  e  r  i  n. 

Das  Piperin  ist  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  namentlich  Piper 
nigruni  et  P.  longum,  enthalten. 

Das  Piperin  krystallisirt  in  farblosen,  wohlausgebildeten  Prismen, 
ist  geruch-  und  geschmacklos  (die  bekannten  Eigenschaften  des  Pfeffers 
sind  also  davon  nicht  abhängig),  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  neutral,  und  verbindet  sich  überhaupt 
nur  schwierig  mit  Säuren. 

Wird  Piperin  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  entweicht  eine  flüchtige 
organische  Base :  das  Piperidin,  C10HnN,  und  im  Rückstand  bleibt  eine 
harzartige,  stickstoffhaltige  Säure. 

Erhitzt  man  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  spaltet  es  sich 
unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  HO  in  Piperinsäure  und  Piperidin: 

C3<H19NOfl  -f  2  HO  =  C24H10O8  -f  C,0  Hu  N 
Piperin  Piperinsäure  Piperidin 

Die  Piperinsäure :  C24H1008,  ist  ein  hellgelbes,  kristallinisches 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist 
einbasisch  und  liefert  meist  schwer  lösliche  Salze. 

Schmelzendes  Kalihydrat  verwandelt  sie  in  P rotocatechusäure 
(vergl.  S.  643),  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 


Digitized  by  Google 


Alkaloidc  und  sonstige  organische  Basen.  721 


Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht    sie   unter  Aufnahme 
von  2  Aeq.  H  in  Hydropiperi  nsäure:  C..4H,20H,  über,  die  farblose,  Hydropipe- 
bei  63°  C.  schmelzende  KryataUe  darstellt  und  mit  1  Aeq.  Metall  Salze  rin8*ure- 
bildet. 

Das  Piperidin:  C,0  H,,  N,  welches  auch  direct  aus  den  Senfsamen  Piperidin. 
durch  Destillation   des  alkoholischen   Auszuges  derselben   mit  Kalihy- 
drat vortheilhaft  dargestellt  werden  kann,  ißt  eine  farblose,  in  Wasser 
lösliche  Flüssigkeit   von   stark  alkalischer   Reaction,  die  bei   106°  C. 
siedet. 

Mit  Säuren  bildet  es  meist  leicht  krystallisirbare,  neutrale  Salze. 

Das  Piperidin  ist  eine  Imidbase;  es  enthält  noch  1  Aeq.  durch  Alkohol- 
radicule  vertretbaren  Wasserstoff,  wie  sein  Verhalten  zu  Aethyljodür  <Tgiebt.  Es 
bildet  sich  nämlich  die  flüchtige  Base  Aethyl piperidin:  C10H10  (C4 H5)N, 
welche  erst  bei  abermaliger  Einwirkung  von  Jodätliyl  in  die  nicht  flüchtige  Jod- 
verbindung des  Diäthy  lpiperidinammoniums :  C18H20NJ,  übergeführt 
wird. 

Behandelt  man  Piperidin  mit  salpetriger  Säure,  so  werden  die  Elemente  des 
Stickoxyds  aufgenommen.  Wasser  wird  ausgeschieden,  und  ei  entsteht  ein  unan- 
genehm aromatisch  riechendes  Oel,  welches  in  Wasser  ziemlich  löslich,  und  von 
neutraler  Reaction  ist:  Nitroxylpi peridin,  C10  Hw  Na  Oa.  Seine  Bildung  er- 
folgt nach  der  Formelgleichung: 

2(C10  HnN)  +  N206  =  2(C10II10NaO2)  +  2HO 

und  man  kann  annehmen,  dass  das  Nitroxylpiperidin  Piperidin  ist,  in  welchem 
der  vertretbare  typische  Wasserstoff  durch  N  Oa  ersetzt  ist,  demnach. 

n 

NU2i 

Durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  das  Nitroxylpiperidin  wieder  in  Pi- 
peridin über,  indem  Ammoniak  und  Wasser  austreten.  Auch  durch  Salzsäure 
erfolgt  diese  Zurückvcrwandlung.  Der  vertretbare  Wasserstoff  des  Piperidins 
kann  auch  durch  Säureradieale,  z.  B.  durch  Benzoyl,  ersetzt  werden  (Benzoyl- 
piperidin). 

Man  erhält  das  Piperin  durch  Auskochen  der  Piperarten  mit  Alkohol,  Ein- 
dampfen unter  Zusatz  von  Kalk,  und  abermaliges  Auflösen  in  Weingeist. 

Es  sind  noch  viele  andere  Alkaloide  aus  verschiedenen  Pflanzen  dar- 
gestellt, aber  zum  Theil  nur  sehr  wenig  gekannt,  und  namentlich  ihre 
Alkaloid-Natur  mehrfach  noch  zweifelhaft. 


b.  Pyridin-  und  Chinolinb asen. 


Pyridinbasen. 

Diese  Basen  finden  sich  im  Steinkohlentheer  und  in  dem  durch  Pyridin- 
trockne  Destillation  thierischer  stickstoffhaltiger  Stoffe  erhaltenen  söge-  b**ün' 
nannten  Thieröle:  Oleum  Dippclii  unimale. 

Sie  sind  mit  den  Basen  der  Anilinreihe  in  der  Zusammensetzung 
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vollkommen  übereinstimmend,  ihnen  sonaeb  isomer,  wie  aus  nachstehen- 
der Parallele  sich  ergiebt: 

Anilinreihe. 

Pyridin    CJ0H5  N  unbekannt 

Picolin     Cj:'H7  X  Anilin 

Lutidin    CHHa  N  Toluidiu 

Collidin   ClclInN  Xylidin 

Parvolin  C1SII]3N  Cumidin 

Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ibr  Verhalten  gegen  Jodäthyl, 
mit  dem  sie  die  Jodüre  von  Ammoniumbasen  geben,  zeigt,  Ihre  Radicale 
sind  aber  grossentheils  noch  unbekannt. 

Man  erhält  diese  Basen  ans  dem  rectificirten  Steitikohlentheer  und  dem 
Thieröl,  indem  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt,  die  saure  Lösung 
bis  zur  Austreibung  nicht  basischer  flüchtiger  Stoffe  kocht,  uud  hierauf  mit  Kali- 
hydrat destillirt,  wobei  die  geinengten  Unsen  übergehen;  man  befreit  sie  durch 
Schütteln  mit  Kalihydrat  von  Wasser,  und  trennt  sie  hierauf  durth  fracMouirte 
Destillation.  Zuerst  destilliren  Methylamin,  Trimethylamin,  Butylamin  und  Amyl- 
amin,  hierauf  folgen  sich  in  nachstehender  Ordnung  die  Basen  : 


Pyridin. 


Pico  Ii  n. 


Lutidin. 


Pyridin:  C10H,N. 

Farblose,  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  lösliche,  und  bei  118,5ÖC. 
siedende  Flüssigkoit  von  stechendem  Geruch.  Bildet  mit  Säuren  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Salze. 

Mit  Bromäthylen  vereinigt   es  sich  zu   einer  krystallisirten  Verbindung: 


Ii 

C4  H4 


in  \ 

(C,(,H5)N  ßr2j  Aethylendipyridyldi 
(C10H6)Nj 


ammoninmjodür ,  und 


in  , 

kommt  demnach  dem  Pyridin  di«  rationelle  Formel  C10Hf,}N  /u. 

Picolin:  C12  H7  X. 

Diese  mit  Anilin  isomere  Base  kommt  zugleich  mit  diesem  und  Leu- 
colin im  Steinkohlentheer  und  Knochenöl  vor. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlichem,  durchdringen- 
dem Geruch  und  brennend  bitterem  Geschmack,  die  bei  135°  C.  siedet, 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  verdunstet  Es  löst 
sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  reagirt  alka- 
lisch, und  bildet  mit  Säuren  schwierig  krystallisirbare,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  lösliche  Salze.  Chlorkalk  färbt  es  nicht  violett  wie 
Anilin. 

Lutidin:  CH  H^X. 

Bei  154°  C.  siedendes,  leichtes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  aroma- 
tisch riechend,  und  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze  bildend. 
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Collidin:  C1(,H„N. 

Farbloses,  bei  179°C.  siedendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  von  alka-  Coiiidiu. 
lischer  Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  mit  Säuren 
zerfliessliche  Salze  bildend. 

Parvolin:  C|SHi8N. 

Ist,  noch  nicht  genau  studirt,  in  den  bei  höherer  Temperatur  über-  Pmtoüo. 
gehenden  Antheilen  der  obengenannten  Oele  enthalten. 

C  h  i  n  o  1  i  n  b  a  s  e  n. 

Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strychnin  und  verschie-  Chinoiin- 
dener  anderer  nichtflüchtiger  Basen  mit  Kalihydrat  erhält  man  als  De« 
stillat  eine  ölige  Flüssigkeit  von  basischen  Eigenschafben.  Man  hat  sie 
früher  für  eine  bestimmte  Base  gehalten,  und  Chinolin  genannt,  es  hat 
eich  aber  später  gezeigt,  dass  es  ein  Gemenge  mehrerer  Basen  ist,  worun- 
ter Picolin,  Lutidin  und  Collidin,  die  bei  der  fractionirten  Destillation 
zuerst  übergehen;  über  200°  C.  aber  destilliren  andere  flüchtige  Basen 
über,  nämlich: 

Leucolin:  CI8H7N. 

Bei  216°  bis  221°C.  siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  LeucoUn. 
Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  1,085  specif.  Gewicht,  mit  Säuren  meist 
leicht  krystallisirende  Salze  bildend.    Bei  260°  C  destillirt 

Lepidin:  C20  H9  N, 
und  bei  268°  C. 

Cryptidin:  C^HnX. 
Beides  ölige  Flüssigkeiten  von  basischen  Eigenschaften. 


Neunte  Gruppe. 
Amidartige  stickstoffhaltige  Verbindungen. 

Unter  dieser  Bezeichnung  fassen  wir  eine  Gruppe  stickstoffhaltiger, 
meist  krystallisirbarer  organischer  Verbindungen  susammen,  die  zum  grossen 
Theile  bisher  entweder  nur  im  Thierorganismus  aufgefunden  wurden,  und 
diesem  eigentümlich  zu  sein  scheinen,  oder  die  als  Zersetzungsproducte 
gewisser,  dem  Thierorganismus  eigentümlicher  Verbindungen  auftreten. 
Ihr  Charakter  ist  im  Allgemeinen  der  der  Amide  und  der  Amidosäuren. 
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Sie  verbinden  sich  nämlich  meistenteils  ebensowohl  mit  Säuren,  wie  mit 
Basen,  und  einige  davon  auch  mit  Salzen.  Bei  einigen  ist  der  basische 
Charakter  so  ausgebildet,  dass  man  sie  zu  den  eigentlichen  organischen 
Basen  zählen  könnte,  bei  anderen  wieder  ist  dies  nicht  der  Fall,  und  ver- 
halten sich  dieselben  eher  wie  schwache  Säuren. 

Diese  Verbindungen  sind  sehr  wahrscheinlich  Amide  und  Amido- 
s&uren  unbekannter  Radicale. 

Wir  zählen  hierher  folgende  Verbindungen: 

a.  Amidartige  Stoffe,  in  welchen  man  die  Radicale  Cyan  und  Car- 
bonyl,  Glycolyl  oder  Lactyl  annehmen  kann: 

(t  1  y  c  o  c  y  a  in  i  n. 
C;  H:  N3  04 

Kleine  weisse  Krystalle,  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  heissem, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Glycocyarain  verbindet  sich  mit 
1  Aeq.  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzen,  besitzt  demnach  basische  Eigen- 
schaften. Das  salzsaiue  Salz  liefert  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirbares 
Doppelsalz. 

Man  erhält  das  Glycocyamin  durch  Einwirkung  von  Cyanamid  auf 

Glycin,  welche  sich  beide  direct  mit  einander  zu  Glycocyamin  vereinigen. 

Nach  dieser  Bildungsweise  kann  man  das  Glycocyamin  als  ein  Amid  betrach- 
ten ,  welches  die  Bndicale  Cyan  und  Glycolyl  enthält,  und  seine  Zusammen- 
setzung durch  nachstehende  typische  Formel  ausdrücken : 

H2] 


IIa 

H2 

Typus 


*a  C4IJf02|  3 

C2N  }0a 
Glycocyamin 


Glycocy  amidi  n. 
Cr,  IL,  N3  03 

Noch  wenig  studirte  leicht  lösliche  Krystalle  von  alkalischer  Reac- 
tion.  Das  Glycocyamidin  ist  eine  starke  Base  und  bildet  mit  Salzsaure 
ealzsaures  Glycocyamidin  und  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Doppelsalz. 

Man  erhält  das  Glycocyamidin  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Glycocyamin 
auf  100° C.,  wobei  es  2  Aeq.  HO  verliert,  und  sich  in  salzsaures  Glycocyamidin 
verwandelt.  Aus  dem  salzsauron  Salze  erhält  man  durch  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd die  freie  Base. 

Die  rationelle  Formel  des  Glycocy aniidins  kann  daher  geschrieben  werden : 


■*  C4H?0,  Na 

Typus  C2N  J 

Glycocyamidin 
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K  r  e  a  t  i  n. 
C8  H9  Nj  04  4-  2  aq. 

Wasserhelle,  glänzende,  vollkommen  durchsichtige,  schiefe  rhombi-  Kreatin 
sehe  Säulen,  die  bei  100°C.  undurchsichtig  matt  werden  und  ihr  Kry- 
stallwasser  verlieren.   Das  Kreatin  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich, 
löst  sich  aber  in  verdünntem  Weingeist.   Die  wässerige  Lösung  bewirkt 
keine  Veränderung  der  Pflanzenfarben,  schmeckt  etwas  bitter,  und  zer- 
setzt Bich  unter  Schimmelbildung  sehr  leicht.    In  höherer  Temperatur  wird  durch 
wird  das  Kreatin  zersetzt.    Beim  Erhitzen  mit  Btarken  Säuren  zerfällt  Situron  in 
es  in  Kreatinin  und  Wasser: 

Cp  H9  Na  04  =  Cfl  H7  N8  02  +  2HO  Wft8S0r' 
Kreatin  Kreatinin 

Wird  es  mit  Barytwasser  gekocht,  so  zerlegt  es  sich  in  Sarkos  in  dmch 

,  „  starke  Ba- 

und  Harnstoff:  MU  in  sar- 

kosin  und 

C8  H9  N3  04  -f  2  U  0  =r  C2  H4  N2  02  -f-  C6  II7  N  04  Hanutoff 
Kreatin  Harnstoff         Sarkosin  Mrle8t- 

Mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  bildet  das  Kreatin  unter  Abscheidung 
von  Quecksilber  und  Entwicklung  von  Kohlensäure  oxalsaures  Me- 
tbyluramin  : 

2(C8H9N304)  -f  10  Hg  0  =  10  Hg  -f-  2  11 0       2C204  -f  2  ( C4  H7  N3),  C4  H3  08 
Kreatin  oxalaaurcs  Methyluramin 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Kreatin  mit  Bleisuporoxyd  und  Schwe- 
felsäure erhält  man  Methyluramin  und  Oxalsäure. 

Das  Kreatin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  sauer  reagirende  kry- 
stallinische  Verbindungen. 

Vorkommen.    Das  Kreatin  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  Vorkom- 
gestreiften  und  glatten  Muskelfaser  aller  höheren  Thierclassen ,  und  es 
ist  ausserdem  im  Harn ,  im  Gehirn ,  im  Blute  und  in  der  Amniosflüssig- 
keit  aufgefunden. 

Darstellung.    Fein  zerhacktes  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wasser  möglichst  Dar»tol- 
vollständig  erschöpft,  der  Auszug  zur  Abscheidung  des  Albumins  aufgekocht,  das  Iung' 
Filtrat  mit  liarytwasser  versetzt,  um  die  Phosphorsäure  abzuscheiden,  und  die  von 
dem  Barytniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet,  zur 
Krystallisation  hingestellt.    Auch  aus  Kreatinin  (s.  d.)  kann  man  Kreatin  erhalten. 

Das  Kreatin  erscheint  seiner  Zusammensetzung  zu  Fol^e  dem  Glycocyamin 
homolog,  sein  Zerfallen  in  Mcthylglycin  (.Sarkosin)  und  in  Harnstod,  so  wie  über- 
haupt seine  Umsetzungen  machen   es  wahrscheinlich,  dass  es  die  Kiemente  deu 
Sarkosins  und«  des  Harnstoffs  minus  Wasser  enthält,  oder  dass  es  Methylglyco»  ^ 
eyamin  ist.    Dieses  drückt  die  nachstehende  rationelle  Formel  aus: 
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Ha 

H9 

H.,l 

H  1 

H  j 

Typus 

C2N  }öa 
ülycocyamin 


U4) 

«  Na 
C2H3| 

C4H,0,| 

C2N  I  > 
Kreatin 


oicb  mit 


und  mit 


Kreatinin- 
Chlor/iuk. 


Da.  Kr 

tinin  geht 

unter 

\S'as«er- 


nnter  ver- 
actiiedonen 
Umstanden 
in  Kreatin 


Vorkom- 
men. 


Darstel- 
lung. 


Kreatinin. 
C8  H7  N3  02 

Das  Kreatinin  krystallisirt  in  farblosen,  schiefen  rhombischen  Säulen, 
ist  loslich  in  Wasser,  und  löst  sich  auch  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
es  aber  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösungen  wieder  herausfallt. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  schmeckt  im  concentrirten 
Zustande  wie  verdünntes  Ammoniak.  Das  Kreatinin  treibt  das  Ammoniak 
aus  seinen  Salzen,  und  verhält  sich  überhaupt  wie  eine  starke  Salzbase. 

Mit  Säuren  vorbindet  sich  das  Kreatinin  zu  krystallisirbaren  meist 
löslichen  Salzen,  und  bildet  mit  Platinchlorid 

Kreatinin-Platinchlorid:  CSH7NS  02,HCl,PtCl2,  welches  in  morgenro- 
tben,  durchsichtigen  Säulen  krystalHsirt. 

Verhält  sich  das  Kreatinin  gegen  Säuren  als  Base,  so  nähert  es 
sich  den  Amidosäuren  und  den  Arniden  durch  seine  Fähigkeit,  sich  mit 
Salzen  zu  verbinden;  so  sind  namentlich  Verbindungen  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  mit  Quecksilberchlorid  und  Chlorzink  dargestellt. 

Das  Kreatinin-Chlorzin  k:  C8II7  Ns02,  ZnCl,  erhält  man  in  Gestalt  eine* 
körnig  krystalliniscben  Niederschlages,  durch  Fällung  einer  Ivreatininlösung  mit 
einer  concentrirten  Chlorzinklösnng.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und 
in  Weingeist  unlöslich. 

Wird  das  Kreatinin-Chlorzink  durch  Schwefelammonium  zerlegt, 
wobei  sich  Schwefelzink  und  Chlorammonium  bilden,  so  wird  ein  Thetl 
des  Kreatinins  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kreatin  verwandelt. 

Auch  in  wässeriger  Lösung  geht  das  Kreatinin  bei  längerem  Stehen, 
namentlich  auch  bei  Gegenwart  von  Kalk,  in  Kreatin  über. 

Bei  der  Behandlung  mit  Aethyljodür  liefert  das  Kreatinin  Aethyl-Kreatintn : 
Cg  H6 (C4  HB)  N3  Oa,  durch  eine  abermalige  Behandlung  von  Kreatinin  mit  Jodnthyl 
findet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt. 

Vorkommen.  Das  Kreatinin  ist  ein  Bestandtheil  der  Muskeln, 
des  Blutes  und  Harns  des  Menschen,  des  Hundes,  Pferdes  und  der  Kälber. 
Wahrscheinlich  ist  es  auch  im  Fruchtwasser  enthalten.  Es  entsteht  ferner 
bei  der  Behandlung  des  Kreatins  mit  Säuren. 

Darstellung.  Die  einfachste  Methode  Kreatinin  darzustellen,  besteht  darin, 
Kreatin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wnsserbade  abzudampfen.  Das  schwefel- 
saure Kreatinin,  welches  im  Rückstände  bleibt,  wird  durch  kohlensauren  Baryt 
zerlegt.  —  Aus  dem  Harn  gewinnt  man  es,  indem  man  denselben  mit  Kalkmilch 
fällt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet,  und  den  syrupartigen  Rückstand  mit 
Chlorzink  fällt.    Das  gefällte  Kreatinin-Chlor/ink  wird  mit  Bleioxyd  gekocht,  und 


Digitized  by  Google 


Auiidurtige  stickstoffhaltige  Verbindungen.  727 

das  Filtrat  eingedampft,  wobei  ein  Gemenge  von  Kroatin  und  Kreatinin  zurück* 
bleibt,  aus  welchem  man  das  Kreatinin  durch  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Kreatin  und  Kreatinin  sind  Produetc  des  Stoffwechsels,  namentlich  des  Muskel- 
gewebes, ohne  da<s  es  bisher  gelungen  wäre,  ihre  Bildung  zu  deuten.  Der  Uebcr- 
gang  des  Kreatins  in  Harnstoff  ist  übrigens  ein  Beweis,  dass  es  bereite  eines  der 
Endproducte  der  Stoffmetamorphose  ist. 

Nach  seiner  einfachen  Beziehung  zum  Kreatin  muss  das  Kreatinin  dieselben 
Radicale  enthalten  wie  erstcre*.  Wir  erhalten  einen  Ausdruck  für  seine  Bezie- 
hungen durch  die  rationelle  Formel: 

H, 


H2 


V  Ii 
4>a  C4H202 

i 


N, 


Typus  C,N 

(jlyeocyumidin 


»3lIsI.Na 

C2N  J 
Kreatinin 


X  a  u  t  Ii  i  n. 

Syn.  Xanthicoxyd,  Harnige  Säure. 

C,oH,N,04 

Das  Xanthiu  stellt  getrocknet  ein  gelblich-weiases  Pulver  dar,  wel-  Kigcn- 
ches  durch  Reiben  wac-hsglänzend  wird.  Ueber  150°  C.  erhitzt,  wird  egR"  cn' 
zersetzt.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  es  kt'ine  Spur  von  Krystallisation. 
Das  Xanthin  ist  in  kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich 
(1  Thl.  bedarf  723  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung),  und  auch  in 
kaltem  Wasser  nicht  unlöslich  (1  Thl.  bedarf  1950  Thle.  kaltes  Wasser 
zur  Lösung).  Die  wässerigen  Lösungen  hinterlassen  beim  Abdampfen  das 
Xanthin  in  Gestalt  einer  sich  abblätternden  Haut.  Leichter  löst  sich  das 
Xanthin  in  Alkalien,  seine  Lösung  in  Ammoniak  hintcrlässt  es  nach  dem 
Verdunsten  in  blättrigen  Massen.   Auch  in  Säuren  löst  es  sich  leicht 

Es  sind  Verbindungen  des  Xanthins  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure, 
mit  Salpetersäure,  und  von  Baeen  namentlich  mit  Silberoxyd  dargestellt, 
doch  sind  diesclbon  sehr  wenig  beständig  und  werden  zum  Theil  schon 
durch  Wasser  zersetzt. 

Dampft  man  die  Lösung  des  Xanthius  in  Salpetersäure  kochend  ein, 
so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  mit  Kali  gelbroth  färbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitzen  in  Violettroth  übergeht. 

Die  Lösung  des  Xanthius  in  Salpetersäure  giebt  mit  Salpetersäu- 
re m  Silberoxyd  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst,  beim 
Erkalten  aber  wieder  herausfallt.     Auch  die  aramoniakalische  Lösung 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefallt:  Xanthinsilberoxvd,  Xanthin- 
CJ0  H4  Ag,,  X4  CV  '  \  ■,,bc,w"d- 

In  Berührung  mit  Fermenten  und  Wasser  geht  das  Xanthin  in 
Harnsäure  über. 

Vorkommen.    Das  Xanthin  ist  zuerst  in  gewissen  Harnsteinen  vorknm- 
nachgewiesen  worden.   Seither  wurde  es  aber  auch  im  Harn  aufgefun- 
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den,  und  als  Bestandteil  mehrerer  thierischer  Gewebe  und  Organe, 
namentlich  des  Fleisches  der  Säugethiere  und  der  Fische  und  der  Bauch- 
speicheldrüse, erkannt.  Das  Xanthin  kann  übrigens  auch  künstlich  aus 
Guanin  und  Sarkin  erhalten  werden. 

Zu  den  letztgenannten  Stoffen  steht  es  überhaupt  in  sehr  naher 
Beziehung. 

Daratcl-  Darstellung.    Aus  den  Harnsteinen,  in  denen  es  vorkommt,  erhält  man  das 

luug.  Xanthin,  indem   man  dieselben  mit  Kalilauge  behandelt,  und  aus  der  kaiischen 

Lösung  das  Xanthin  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  niederschlägt.  Aus  Gu- 
anin erhält  man  es,  indem  man  selbes  in  Salpetersäure  auflöst,  so  lange  mit  sal- 
petrigsaurem  Kali  versetzt,  bis  sich  reichliche  Entwicklung  rother  Dämpfe  zeigt, 
dann  mit  Wasser  verdünnt,  das  Herausfallende  in  kochendem  Ammoniak  löst,  und 
so  lange  mit  Eisenvitriollösung  vermischt,  bis  Schwarzes  Eisenoxyduloxyd  »ich  ab- 
scheidet. Die  filtrirte  ammoniakalische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  Xanthin 
und  schwefelsaures  Ammoniak,  welch  letzteres  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  wird. 

T  h  e  o  b  r  o  m  i  ii. 
CmH8N4  04 

menk°nd  Dieses  Aniid  ißt  in  den  Cacaobohnen,  den  Samen  des  Cacao-  oder 

KiKen-  Chocoladebaums:  Theobroma  Cacao,  enthalten.  Wie  obige  Formel  zeigt, 
ist  es  dem  Caffei'n  homolog,  und  zeigt  auch  grosse  Ucbereiostiinmung  der 
Eigenschaften. 

Das  Theobromin  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  von  schwach 
bitterem  Geschmack,  wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  uud 
Aether,  und  zum  Theil  unzersetzt  suhlimirbar.  Es  ist  eine  schwache 
Salzbase,  und  liefert  krystallisirbare  aber  leicht  zersetzbare  Salze.  Auch 
mit  einigen  Salzen,  wie  mit  salpetersaurem  Silber  verbindet  es  sich.  Be- 
handelt man  Theobrominsil  ber:  C,4  II7  Ag N4  04,  welches  man  durch 
Fällung  einer  ammoniakalischen  Auflösung  des  Theobromins  mit  salpeter- 
saurem  Silber  erhalt,  mit  Methyljodür  bei  100°  C,  so  geht  es  unter  Bil- 
dung von  Jodsilber  in  C  äff  ein  über: 

CHH7AgN404  -f  C2H3J    =    ClßH,0N4O4  -f  AgJ 
Thoobrominsilber    Jodraetliyl  Caft'ein 

Seine  Zersetzungsproducte  sind  denen  des  Caffeius  ähnlich.  Mit  Kali 
erhitzt  liefert  es  Methylamin. 

Die  Darstellung  des  Theobromins  ist  der  des  Caffeins  entsprechend. 
Die  Cacaobohnen  werden,  wie  bekannt,  zur  Bereitung  der  Chocolade  ange- 
wendet, die  durch  Küsten,  Entschälen  und  Zerreiben  der  Bohnen  in  einem  er- 
wärmten Keibapparat  (Cho.oladcmaschine),  und  Versetzen  mit  Zucker  und  Ge- 
würzen dargestellt  wird.  Dabei  bildet  das  Mehl  der  Samen  mit  dem  flüssig 
gewordenen,  bei  40° C.  schmelzenden  Fett  einen  Brei,  der  in  Formen  zu  Tafeln 
erstarrt.  Die  Cacaobohnen  enthalten  nämlich  ausser  Theobromin  an  40  bis  ,r»0  Proc 
eines  milde  schmeckenden  Fettes:  Cacaobuttcr,  ausserdem  Gerbsäure,  viel  Lecmin 
und  etwas  Stärkemehl.  b 
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C  a  f  f  e  i  n. 
8)' n.  Thein,  Guaranin. 

Dieses  Amid  findet  sich  zunächst  in  den  Kaffeebohnen  und  Kaffee-  Caffcm. 
blättern,  man  hat  es  aber  ausserdem  im  Thee  (in  den  Blättern  des  Thce- 
strauchs),  in  den  Blättern  von  Hex  Puraguaycnsis  (Paraguay-Thee)  und 
in  den  Früchten  von  Paullinia  sorbilis  (Guarana)  nachgewiesen.    Der  Thee 
enthält  bis  zu  6  Proc,  der  Kaffee  nur  '/j  Proc  davon. 

Das  Caffein  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Krystallwasser  in  feinen  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  bei  225°C.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur 
uuzersetzt  sublimiren.  Ks  schmeckt  schwach  bitter,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  basischen  Eigen- 
schaften sind  nur  schwach  ausgesprochen,  und  es  bildet  mit  Säuren  kry- 
stallisirbare  Salze,  die  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Auch 
mit  einigen  Salzen,  wie  mit  einfach  Chlorquecksilber  und  mit  salpcter- 
saurem  Silber,  verbindet  es  sich. 

Das  Caffeiu  bewirkt  in  grösserer  Dose  erhöhte  Ilerzthätigkeit,  Con-  ph>*ioto- 
gestionen,  Schlaflosigkeit,  Zittern  und  Erscheinungen  allgemeiner  Nerven-  wu  kun- 
aufregung.   Ks  hat  daher  an  den  bekannten  Wirkungen  des  Thees  und  cSffe'n». 
Kaffees  wesentlichen  Anthcil.    Zugleich  verlangsamt  es  aber  den  Stoff- 
wechsel ,  und  daher  kommt  es ,  dass  Kaffee  und  Theo  ihren  Wirkungen 
nach  als  indirecte  Nahrungsmittel  angesehen  werden  können. 

Das  in  Brasilien  aus  der  Pauli  hiia  sorhilis  bereitete  Arzneimittel 
Guarana  verdankt,  wie  es  scheint,  dem  Caffein  seine  Wirksamkeit 

Darstellung.    Man  erhält  das  CaflVin  aas  dem  Thee,  indem  man  den  was-  Dir»tei 
serigen  Auszug  desse'ben  mit  basisch-cs.-igsaurem  lileioxyd  fällt,  das  Filtrat  durch  lung 
Schwefelwasserstoff  von  Hlei  befreit,  und  das  Caffein  krystallisiren  lässt.  Auch 
durch  Sublimation  eines  Theeextractes  in  einem  Sublimation^apparatc  lässt  v»  sieh 
gewinnen.    Wie  man  es  aus  dem  Theobromin  gewinnt,  wurde  oben  erörtert. 

Wichtigere   Zersetzungsproducte  des  Caffcins.    Beim  Kr- 
hitzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Caffein  sowie  das  Theobromin  Methyl-  produete. 
am  in.    Behandelt  man  es  mit  Barytwasser,  so  spaltet  es  sich  unter 
Aufnahme  von  2  II  0  in  eine  stärkere  Base:  Caffeidin:  Ci ,  IIK» N,  02, 
und  Kohlensäure: 

CwH1AN404  +2HO  =  Cl4HI2X40;!  +  C20, 
Caffein  CaffeTdin 

Bei  längerem  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  das  Caffeidin  weiter 
in  Ammoniak,  Methylamin  und  andere  Produete.  Behandelt  man  das 
Caffein  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure,  sohin  mit  Oxydationsmitteln, 
so  wird  es  unter  Bildung  von  Methylamin  und  Cyan wasserstoff- 
säure, welche  Letztere  durch  das  Chlor  sogleich  eine  weitere  Verände- 
rung erleidet,  in  Amalinsäure  verwandelt: 
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Amuliu- 
>.uire. 


«'hulestro- 


Tl.ee. 


2(C161I10N4OJ  -f  10  O  =  2(C12H7X208)  -f-  4  (C2  N  H)  +  2  HO 
Cufiem  Amalinsäure  Blausäure 

Amalinsäure:  C,.>  II7  Na  Ov  Farblose,  in  Wasser  schwer,  in  Al- 
kohol unlösliche  Krystalle,  die  durch  Alkalien  veilchenblau,  durch  Am- 
moniak bei  Gegenwart  von  Luft  violett  gefärbt  werden. 

Die  Verbindung  mit  Ammoniak  löst  sich  in  Wasser  mit  der  Farbe 
des  Murexids  auf,  und  giebt  beim  Verdunsten  zinnoberrothe  Prismen.  Auf 
der  Haut  erzeugt  die  Amalinsäure  rothe  Flecke.  Durch  längere  Einwir- 
kung von  Chlor  geht  sie  in 

Cholestrophan:  C^H^N^O,;,  über,  einen  dem  Cholesterin  ähn- 
lichen, in  breiten  silberglänzenden  Blättern  krystallisirenden  sublimirbaren 
Körper,  der  als  Dimethylparabansäure  betrachtet  werden  kanu. 

Es  ist  auch  physiologisch  nicht  uninteressant,  dass  die  Zersetzungs- 
produete  des  Caffeins  mit  denen  der  Harnsäure  eine  so  grosse  Analogie 
zeigen. 

Die  gegenseitigen  Beziehungen  zwischen  Xanthin,  Theobromin  und  Caffein 
erläutern  nachstehende  Formeln: 


Xanthin:       Ci0H,N4O4  = 


ii 

C4N2| 

0,0, 

C4  H202 
IlJ 

it 

C4N2) 
■  i 

c,o 


Theobromin:  C,4HflN404  =  C6H402lNa 


Caflein:        ClflH10N4O4  = 


Call;», 
II 

ii 

C4  N2 
ii 

Ca  oa 
C6H«Oa 


H2j 

H2 
H2 
H2 


15: 


N5 


(CaH3).y 

Diese  drei  Amide  wären  demnach  homolog  und  enthielten  die  Radicale  I>i- 
eyan,  Carbonyl  und  Glycolyl  oder  Lactyl,  ausserdem  aber  Theobromin 
und  Caffein  auch  noch  Methyl. 

Praktische  Bemerkungen  über  Thee  und  Kaffee. 

Thee.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  einen  heissen 
Aufguss  verschiedener,  zum  Tlieil  heilkräftiger  Pflanzen  (Fliedcrthec,  Camillenthee 
u.  s.  w.),  im  engeren  Sinne  aber  versteht  man  darunter  jene«  den  Culturvölkern 
unentbehrlich  gewordene  Genussmittel,  welches  einen  heUsen  Aufguss  der  Blätter 
von  Thea  viridis  und  Thea  Chintnsis  darstellt,  zwei  Arten  desselben  staudenartigen 
Gewächses,  des  namentlich  in  China  cultivirten  Theestrauch.«.  Im  Handel  unter- 
scheidet man  zwei  Arten  des  Thoes,  grünen  und  schwarzen. 

Die  Bestandteile  der  Theeblätter  sind:  ein  eigentümliches  ätherisches  Oel 
(das  Arom  bedingend),  Caffein,  ein  käsestoffähnliches  Albuminat,  Gerbsäure  (in  be- 
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deutender  Menge)  und  die  allgemeinen  l'ilanzenbestandtheilo.  Von  diesen  Bestand- 
teilen gehen  in  den  heissen  Aufguss :  den  Tliee,  vorzugsweise  ätherisches  Gel, 
Gerbsäure  und  Caffein  über,  und  von  ihnen  sind  auch  die  Wirkungen  dieses 
Getränkes  abhängig.  Ein  ähnliches  Getränk  wie  der  chinesische  Thcc  ist  der 
Paraguay -Thec,  aus  den  Blättern  einer  Stechpalme,  Hei  Panujuaye.nsis,  gewon-  P*ragiwi 
neu,  und  in  einem  Theile  Südamerikas,  Chile,  Peru,  la  Plata  etc.  sehr  allgemein  Ihco' 
gebraucht.  Man  geniesst  ihn  wie  den  chinesischen  Thee.  Unter  dem  Namen 
Ziegelthee  benutzen  endlich  gewisse  nomadische  Völkerschaften  des  mittleren 
Asiens  den  Theo  in  Substanz,  mit  Blutwasser  des  Ochsen  oder  Schafes  zu  Kuchen 
geformt  als  Nahrungsmittel.  In  diesem  Ziegelthee  ist  das  eigentlich  Nährende  der 
käsestoffähnliche  Bestandteil  des  Thees,  der  durch  Auskochen  mit  Salzwasser, 
Asche  und  Wasser  und  dergl.  von  den  Nomaden  Instinctmässig  in  Lösung  ge- 
bracht wird. 

Kaffee.  Die  Samen  von  Cojf'ea  arabica,  die  Kaffeebohnen,  liefern  das  Material  Kaffee, 
für  die  Bereitung  des  Kaffees.  Die  Bcstandtheile  der  Kaffeebohnen  sind  ausser 
den  allgemeinen  Pflanzenstoffen,  Caffein,  Kaffeegerbsüure,  Fett,  Legumin  und  Zucker. 
Durch  die  Operation  des  Röstens  werden  aromatische  brenzliche  Producte  erzeugt, 
die  noch  uicht  näher  studirt  sind,  aber  zu  den  Eigenschaften  und  Wirkungen  des 
Kaffees  wesentlich  beitragen. 

Die  Wirkungen  des  Kaffees  auf  den  thierischen  Organismus  sind  denen  des 
Thees  analog.  Es  ist  bemerkenswert!!,  dass  in  beiden  das  Caffein  von  tiner  Gerb- 
säure, und  von  einem  eiweissartigen  Körper  begleitet  wird,  und  dass  auch  im 
Paraguay-Thee  das  Caffein  die  Hauptrollo  spielt,  so  dass  also  der  Volksinstinct  in 
allen  Theilen  der  Welt  nach  Genussmitteln  griff,  die  bei  aller  sonstigen  Verschieden- 
heit dieselben  wirksamen  Bestandtheile  enthalten.  Was  für  eine  Bedeutung  da» 
Caffein  für  den  Organismus  hat,  ausser  diejenige,  den  Stoffwechsel  zu  verlangsamen 
und  dadurch  tndirect  zum  Nahrungsmittel  zu  werden,  ist  vorläufig  noch  unaufgeklärt. 

G  u  a  11  i  n. 

Cio        ^5  0? 

Das  Guanin  stellt  eine  weisse  bis  gclblich-weisse  amorphe  Masse  Kitten- 
dar,  die  zusammenhängende  Stücke  bildet.  Ks  lässt  sich  leicht  pulvern, 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  bei- 
nahe unlöslich ,  löst  sich  aber  leicht  in  Säuren  und  Alkalien  auf.  Es 
kann  über  20Ö°C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern,  stärker  erhitzt 
aber  zersetzt  es  sich. 

Wird  Guanin  mit  Salpetersäure  gelinde  erwärmt,  so  löst  es  sich 
auf,  ohne  dass  Gasentwickelung  stattfindet.  Nach  dem  Verjagen  der  Sal- 
petersäure bleibt  ein  citronen  gelber  Rückstand,  der  sich  in  Kali  und  Am- 
moniak mit  tief  gelbrother  Farbe  löst.  Der  nach  dem  Verjagen  der 
Salpetersäure  bleibende  Rückstand  enthält  Xanthin  und  eine  gelbe 
Nitroverbindung. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Guanin  rasch  in  Xanthin  verwandelt. 

Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  wird  es  in  Harn- 
stoff, Oxalsäure  und  eine  andere:  Oxyguanin  genannte,  aber  nicht 
hinreichend  studirte  Verbindung  übergeführt. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt,  liefert  es  Para- 
b  ansäure  (die  unter  gleichen  Verhältnissen  auch  aus  Harnsäure  entsteht), 
Guanidin  und  Kohlensäure. 
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Vorkom- 


Darstcl- 


Guanidin. 


Das  Guanin  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

Die  Verbindungen  des  Guanins  mit  Säuren  erhält  man  leicht  durch 
Auflösen  des  Guanins  in  den  betreffenden  Säuren  in  schönen  Krystalli- 
sationen.  Das  salzsaure  Guanin  giebt  mit  Platinchlorid  eine  Doppel- 
verbindung von  Guanin -Platinchlorid:  C10  H5  N&  0-2,  H  Cl.Pt  Cl2  -f 
4  aq.,  die  in  pomeranzengelben  Kry stallen  nnschiesst. 

Auch  mit  Jod-  und  Brom  wasserstoffsäure  sind  Verbindungen  des 
Guanins  dargestellt. 

Das  Guanin  verbindet  sich  ferner  mit  Quecksilberchlorid  t  Chlor- 
cadmium,  Chlorzink  und  salpetcrsaurem  Quecksilberoxyd;  auch  eine  Sil- 
beroxyd Verbindung  ist  dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Guanin  ist  ein  Bestandtheil  des  sogenannten 
Guano' 8,  einer  als  Düngmittel  in  den  Handel  gebrachten  Substanz, 
welche  aus  den  Excrenienten  gewisser  an  der  Küste  von  Peru  und  Afrika 
auf  mehreren  Inseln  hausender  Vögel  besteht.  Es  ist  aber  auch  als 
Hauptbestandteil  der  Spinnenexcremente  nachgewiesen,  und  findet  sich 
auch  in  der  Leber  und  Pancreasdrüse. 

Darstellung.  Am  besten  erhält  man  das  Guanin  aus  dem  Guano,  indem 
man  denselben  mit  Kalkmilch  kocht,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  neutralisirt,  das 
nach  längerem  Stehen  sich  ausscheidende,  mit  wenig  Harnsäure  gemengte  Guanin 
sammelt  und  mit  Salzsäure  kocht.  Die  Harnsäure  bleibt  dabei  grösstentheili  un- 
gelöst, und  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  salzsaures  Guanin  aus,  welches  man  in 
wenig  Wasser  löst,  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  wobei  das  Guauin  in  farblosen 
oder  schwach  gelblichen  Flocken  herausfallt. 

Im  Guanin  kann  man  3  Aeq.  Cyan  (oder  1  Aeq.  Tricyau)  und  Glycolyl 
annehmen,  und  demnach  seine  rationelle  Formel  schreiben: 


in 


C4  HaOaf«a 


Typus 
11 
II 
H2 
H, 
H2 


Guanidin. 

C,  H5  N3 

Farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  von  alka* 
lischem  Geschmack.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wohlcharakterisirten 
Salzen  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  indem  es  sich  damit  zu 
einem  krystallisirbaren  alkalisch  reagirenden  Salze  verbindet. 

Bildung.  Das  Guanidin  entsteht  aus  dem  Guanin  neben  Paraban- 
säure  nach  folgender  Formelgleichung: 

C10H6N6O2  -f  GÜ  +  2  HO  =  06H2N2O6  -f  Ca  H6  Ns  +  C204 
Guanin  l'arabansäure  Guanidin 

Man  kann  e»  betrachten  als  ein  Diamid  des  Cyans,  als 


C2N 
H, 
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Methyluramin. 

Syn.  Methylguanidin. 
C4  H;  JS3 

Diese  Verbindung  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Kreatins  durch  Quecksilber-  Methylur 
oxyd,  und  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  (vergl.  S.  72;")),  wobei  sich  oxal-  *m,n- 
saures  Methyluramin  bildet.    Durch  Kochen  wird  die  Oxalsäure  abgeschieden. 

Das  Methyluramin  wird  als  eine  ätzend  aiumoniakalisch  schme- 
ckende, zerfliessliche ,  schwer  krystallisirbare  Masse  erhalten.  Es  ist 
flüchtig,  fällt  viele  Oxyde  aus  ihren  Auflösungen,  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  losen  sich  aber  die  Niederschläge  meist  wieder  auf, 
treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  und  bildet  mit  Säuren  wohl- 
charakterisirte  krystallisirbare  Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  liefert  es 
neben  Ammoniak  Methylamin. 

Aus  seinem  ganzen  Verhalten   geht  hervor,   dass  das  Methyluramin  als 

C2N  ) 

Methylguanidin    c,'jj3|N2  betrachtet  werden  kann. 


b.  Amidartige  Verbindungen  ohne  nachgewiesene  Radimle: 

S  a  r  k  i  n. 

Syn.  Hypoxanthin. 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln,  sich  aus  heiss  bereiteten  Eigon- 
Lösungen   beim  Erkalten   in  Gestalt  weisser  Flocken  absetzend;   bei  "chafu 
raschem  Abdampfen  der  Lösungen  bleibt  es  in  der  Form  sich  abblättern- 
der Schuppen  zurück. 

In  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich,  in  Alkohol 
nur  sehr  wenig  löslich.  Das  Sarkin  löst  sich  auch  in  Säuren,  ver- 
dünnter Salzsäure  und  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäuro  ohne  Zer- 
setzung, und  ebenso  in  Alkalien.  Die  Lösungen  in  Alkalien  lassen  das 
Sarkin  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  bei  Zusatz  von  Essigsäure 
fallen. 

Das  Sarkin  lässt  sich  bis  auf  150°C.  ohno  Veränderung  erhitzen, 
boi  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Cyanwasser- 
stoffsäure  und  Cyansäure. 

Gegen  rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  das  Sarkin  ähnlich  wie 
Guanin. 
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Das  Sarkin  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  leicht  krystallisirbaren 
Salzen,  und  giebt  auch  mit  Platinchlorid  eine  krystallinische  Doppelver- 
bindung. Aehnlich  den  Amidosäuren  vereinigt  es  sich  aber  auch  mit 
Basen  und  mit  Salzen. 

Das  Salpetersäure  Silberoxyd  -  Sarkin  :  C10  H4  N4  02,  Ag  O,  N05, 
stellt  farblose,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystallschuppen  dar,  die  in  Wasser 
und  in  kalter  Salpetersäure  beinahe  unlöslich  sind.  Durch  Kochen  dieser  Ver- 
bindung mit  einer  ammoniakalischcn  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
sie  in  Sarkin -Silberoxyd  C10  H3  AgN4  <)2  verwandelt. 

vorkom-  Vorkommen.   Das  Sarkin   ist  bisher  im  Fleische   des  Pferde«, 

Ochsen  und  Hasen  aufgefunden.  Ks  findet  sich  auch  in  der  Milz,  dem 
Herzmuskel,  und  wahrscheinlich  den  Nieren,  der  Thymus  und  Thyreoidea. 

Damel-  Darstellung.    Man  gewinnt  das  Sarkin  aus  der  nach  dem  Auskrystallisiren 

Jung.  Kreatins  aus  der  Fleischdüssigkeit  bleibenden  Mutterlauge,  indem  man  dieselbe 

mit  essigsaurem  Kupferoxyd  zum  Kochen  erhitzt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
in  Salpetersäure  gelöst  mit  sal petersaurem  Silberoxyd  vermischt,  und  die  dabei  sich 
abscheidenden  Krystalle  von  salpctcrsaurem  Silberoxyd-Sarkin  durch  Behandlung 
mit  einer  ammoniakalischcn  Silberlösung  in  Sarknsin-Silberoxyd  verwandelt,  und 
dieses  letztere  durch  Schwefelwasserstoff  sserset/.t. 


Eiccn- 
sefaaften. 


A  1  1  ;i  n  t  o  i  n. 

Os  Hfi  N<  0« 

Das  Allantom  bildet  wasserhelle,  glasglänzende,  farblose,  prismati- 
sche Krystalle.  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  ohne  Reaction  auf 
Pflanzenfarben,  ziemlich  schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
kochendem,  und  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  aber  in  Aether. 
Auch  von  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  wird  das  Allautoin  ohne 
Zersetzung  aufgelöst.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  und  verbrennt  ohne 
Rückstand.  Wird  Allantoin  mit  Alkalien  gekocht ,  so  verwandelt  es  sich 
in  Oxalsäure  und  Ammoniak: 

CfiH0N4O6  +  10  HO  =  2(C4Ha08)-f  4NH, 
Allantoin  Oxalsäure 

Durch  Bleisuperoxyd  oder  Salpetersäure  geht  es  in  Harnstoff  und 
eine  noch  wenig  gekannte  Säure  über. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  Aliantoin  in  concenti  irter  Kalilauge 
längere  Zeit  stehen,  so  entsteht  eine  eigentümliche  Säure,  Hydantoin- 
säure:  C8H8N408? 

Erwärmt  man  es  gelinde  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  so  spal- 
tet es  sich  in  Allantursüure  und  Harnstoff: 

C8  H6  N4  Ofl  +  2  H  O  =  C2  H4  N2  Oa  -f  C0  H4  N2  Oc 
Allantoin  Ilartistoff  Allantursäure 

Beide  Zersetzungsproducte  sind  auch  Zersetzungsproducte  der 
Harnsäure. 
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Erhitzt  man  Allantom  mit  Jodwasserstoffsäure ,  so  wird  Jod  frei 
und  dos  Allantoin  zerfällt  in  Harnstoff  nud  Hydantoin  : 

CeHöN4Oc  +  2H.T  =  CcII4N,04  -f  C2H4N202  -f  2  J 
Allantoin  Hydantoin  Harnstoff 

Das  Hydantoin  bildet  in  Wasser  lösliche  farblose  Krystalle.  Es  Hydantcin. 
kann  als  ein  Reductionsproduct  der  Allantursäure  angesehen  werden. 

Eine  Lösung  von  Allantoin  mit  Hefe  versetzt,  und  bei  30°C.  stehen 
gelassen,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Harnstoff,  oxalsaurem  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  und  einer  noch  nicht  näher  studirten  Säure. 

Das  Allantoin  geht  mit  mehreren  Metalloxyden  krystallisirbare  Ver- 
bindungen ein,  so  mit  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer-,  Blei-,  Cadmium- 
und  Zinkoxyd. 

Die  Silberoxydverbindung:  C8H5AgN406,  fallt  aus  einer  gesättigten 
Allantoinlösung  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak  in  weissen 
Flocken  heraus.  Mit  Qnecksilberoxyd  verbindet  sich  das  Allantoin  wie  der  Harn- 
stoff in  mehreren  Verhältnissen. 

Vorkommen.   Das  Allantoin  ist  zunächst,  und  daher  sein  Name,  Vorkom- 
ein  Bestandtheil  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe,  findet  sich  aber  auch  mou 
im  Kälberharn,  und  ist  gleichfalls  im  Hundeharn  einige  Male  beobachtet. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Allantoin  wird  bei  der  Oxydation  der  BiMunjr 
Harnsäure  durch  verschiedene  oxydirende  Agentien,  durch  Bleisuperoxyd,  Ferrid-  "^u,"*1"* 
eyankalium  in  alkalischer  Lösung,  und  durch  activen  Sauerstoff  gebildet.  Am 
leichtesten  gewinnt  man  es  aus  dem  Harne  noch  säugender  Kälber,  indem  man 
selben  bis  xur  Syrupsconsistenz  verdunstet,  und*  die  nach  einigen  Tagen  ausge- 
schiedenen Krystalle  von  Allantoin  durch  Umkrystallisiren  und  Behandlung  mit 
Thierkohle  ii.  s.  w.  reinigt. 


T  y  r  o  s  i  n. 
C,JInXO« 

Das  Tyrosin  stellt  eine  zusammenhängende,  schneeweisse ,  seiden-  Kigcn- 
glänzendo  Masse  dar,  die  aus  feinen  langen,  übereinander  gelagerten  "ch*ftfl 
Nadeln  besteht.  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  aber  in  Alkohol 
und  Aether.  In  Säuren  und  Alkalien  löst  es  sich  leicht.  Aus  seiner 
Lösung  in  Ammoniak  scheidet  es  Bich  beim  Verdunsten  in  grösseren 
Krystallen  ab.  Säuren  schlagen  es  aus  der  alkalischen  Lösung  wieder 
nieder.   Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Das  Tyrosin  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Die  Ver- 
bindungen mit  Säuren  sind  krystallisirbar,  die  mit  Basen  zum  Theil 
krystallisirbar,  zum  Theil  amorph;  letztere  reagiren  stark  alkalisch, 
erstere  sauer. 

Das  Tyrosin  liefert  mehrere  Substitutionsproducte. 
Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  es  zunächst  salpeter- 
saures Nitrotyrosin:  C18H10  (N04)NOö,HO,N05,  welches  mit  Am- 
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moniak  versetzt  Nitrotyrosin  fallen  lnsst.  Unter  anderen  Bedingungen, 
wenn  man  Tyrosin  oder  Nitrotyrosin  mit  Salpetersäure  eindampft,  erhält 
man  Dinitrotyrosi  n:  C,8  H.,  (S  04X>  N  O0.  Beide  Nitroverbindungen 
sind  krystallisirbar ,  von  gelber  Farbe  und  liefern  denen  des  Tyrosins 
analoge  Verbindungen  mit  Säuren  und  Basen. 

Bromdampf  wird  von  Tyrosin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reich- 
lich absorbirt,  es  entwickelt  sich  Bromwnsserstoff  und  das  TyroBin  geht 
in  Dibromtyrosin ,  ein  schon  krystallisirtes  Substitutionsproduct  über, 
welches  sich  ebenfalls  mit  Säuren  und  Basen  verbindet. 

Durch  längero  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  bei  höherer  Tem- 
peratur verwandelt  sich  das  Tyrosin  in  Chlor-  oder  Bromanil.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  erzeugt  mehrero  gepaarte  Säuren ,  welche  alle  die 
Eigenschaft  besitzen,  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  zu  werden 
(empfindliche  Reaction  auf  Tyrosin). 

Aus  dem  Verhalten  des  Tyrosins  folgt,  dass  es  eine  Amidosäure 
ist,  und  ebenso  geht  daraus  eine  nahe  Beziehung  zur  Salicyl-  und  Phe- 
nylreihe  hervor,  allein  es  ist  vorläufig  noch  nicht  gerathen,  eine  Consti- 
tutionsforrael  dafür  aufzustellen. 

Vorkommen.  Das  Tyrosin  ist  im  Thierorganismus  in  verschie- 
denen Geweben  nachgewiesen,  so  in  der  Leber,  der  Bauchspeicheldrüse, 
und  zuweilen  auch  in  der  Milz;  auch  im  Harn  wurde  es  aufgefunden. 
In  diesem  seinem  Vorkommen  ist  das  Tyrosin  immer  von  Leucin  begleitet. 
Ausserdem  ist  das  Tyrosin,  wie  es  scheint ,  in  der  Cochenille  fertig  ge- 
bildet enthalten. 


llildung 
uud 

Darstel- 
lung. 


Bildung  und  Darstellung.  Das  Tyrosin  bildet  sich  neben 
ein  bei  der  Behandlung  der  Albuminate  und  ihrer  Derivate,  Horngewebe, 
Wolle  etc.  mit  kaustischen  Alkalien  oder  mit  Schwefelsäure,  und  bei  der 
Fäulniss  dieser  Verbindungen. 

Am  reichlichsten  erhält  man  es  aus  Horn  oder  Horngewebe,  indem  man 
diese  Stoffe  mehrere  Standen  lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  mit  Kalk- 
milch übersättigt,  mit  Schwefelsäure  ncutralisirt,  das  nach  der  Concentration  sich 
aasscheidende  Tyrosin  in  Natronlauge  löst,  durch  kohlensaures  Natron  den  ge- 
lösten Kalk  ausfüllt,  danu  abermals  genau  mit  Schwefelsäure  ncutralisirt  und  mit 
Essigsäure  übersättigt.  Das  ausgeschiedene  Tyrosin  wird  durch  Umkrystalluiren 
gereinigt. 


Eigen- 
schaften. 


C  y  s  t  i  n. 
Co  H-  N  S2  0, 

Dieser  schwefelhaltige  Körper  bildet  farblose,  durchsichtige,  sechs- 
seitige Tafeln  und  Blätter,  die  geruchlos  und  geschmacklos,  ohne  Reaction 
auf  Pfianzenfarben  sind ,  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Alkohol  lösen, 
wohl  aber  in  Mineralsäuren  und  Oxalsäure.  Von  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  wird  das  Cystin  leicht  aufgelöst,  nicht  aber  von  koh- 
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lensaurem  Ammoniak.  Ans  seinen  sauren  Lösungen  wird  es  am  besten 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  aus  seinen  alkalischen  durch  Essigsfiure 
gefällt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verbrennt  mit  blaugrüner  Flamme. 
Durch  Kochen  mit  kaustischem  Kali  wird  es  zersetzt;  wird  es  mit  einer 
Auflösung  von  Bleioxyd  in  Aetzkali  gekocht,  so  scheidet  sich  alsbald 
Schwefelblei  aus. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Cystin  salzartige,  leicht  zersetzbare  Ver- 
bindungen. Durch  Salpetersaure  wird  es  unter  Bildung  von  Schwefel- 
säure zerstört. 

Vorkommen.    Das  Cystin  ist  ein  Bestandteil  gewisser  seltener  Vorkom- 
Blasen-  und  Nierensteine,  in  neuerer  Zeit  ist  es  aber  auch  als  Sediment  ™*n* 
im  Harn  und  als  Bestandteil  der  Niereu  und  der  Leber  nachgewiesen. 

Darstellung.  Am  einfachsten  erhält  man  das  Cystin  aus  Cystin-Blasensteinen,  Daratal- 
indem  man  dieselben  in  kaustischem  Kali  auflöst  und  die  Auflösung  kochend  heiss  9* 
mit  Essigsäure  übersättigt.    Beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  das  Cystin  aus. 

C  e  r  e  b  r  i  n. 

Das  Cerebrin  stellt  ein  weisses,  lockereB,  sehr  leichtes  Pulver  dar,  Eigen- 
welches  unter  dem  Mikroskop  untersucht  aus  kleinen  sphärischen  Mole-  ,oh*flen- 
külen  besteht ;  es  ist  geruchlos  und  geschmacklos ,  unlöslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  kochendem  Weingeist  und 
Aether;  seine  Lösungen  sind  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Wird 
das  Cerebrin  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  so  quillt  es  wie  Stärke 
auf  und  verwandelt  sich  in  eine  Emulsion.  Auch  von  verdünnten  Alka- 
lien und  von  Säuren  wird  das  Cerebrin  nicht  aufgelöst.  Von  kochender 
Salzsäure,  von  Schwefelsäure  und  von  Salpetersäure  dagegen  wird  es 
zersetzt.  Das  Product  der  Zersetzung  des  Cerebrins  durch  Salpetersäure 
ist  ein  stickstofffreier,  weisser,  wachsartiger,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
licher Körper.  Das  Cerebrin  ist  sehr  leicht  zersetzbar.  Schon  bei  80°  C. 
tritt  Bräunung  und  theilweise  Zersetzung  ein,  bei  höherer  Temperatur 
verbrennt  es  mit  rother,  russender  Flamme. 

Es  ist  nicht  gelungen,  das  Cerebrin  mit  Basen  oder  mit  Säuren  zu 
verbinden,  obgleich  man  früher  derartige  Verbindungen  erhalten  zu  haben 
glaubte,  und  die  Substanz  deshalb  auch  Cerebrinsäure  nannte. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Das  Cerebrin  ist  bisher  mit  Sicherheit  Vorkoin- 
nur  im  Gehirn  nachgewiesen.  Man  erhält  es  daraus,  indem  man  Gehirnmasse  mit 
Barytwasser  zu  einer  dünnen  Milch  zerreibt,  hierauf  zum  Kochen  erhitzt,  und  das 
sich  ausscheidende  Coagulum  mit  siedendem  Alkohol  behandelt.  Aus  dem  kochend- 
heiss  filtrirten  alkoholischen  Auszuge  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Cholesterin 
und  Cerebrin  nebst  anderen  Stoffen  ab,  das  man  mit  kaltem  Aether  behandelt, 
wobei  Cerebrin  ungelöst  zurückbleibt,  welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Alkohol  gereinigt  wird. 
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Zehnte  Gruppe. 

Stickstoffhaltige  Sauren  des  thierischen 

Organismus. 

Wir  begreifen  unter  dieser  Gruppe  einige,  bisher  ausschliesslich  im 
Thierorganismus  aufgefundene  stickst offhaltige  Säuren,  die  nach  ihrem 
Verhalten  zu  urtheilen,  Amido-  oder  Aminsäuren  sind. 


Kigen- 


Giebt  bei 
der  trock- 
nen Destil- 
lation 
Harnstoff 
und  Cya- 
nursäure, 

bei  der 
Behand- 
lung mit 
Oxyda- 
tionsmit- 
teln Harn- 
stoff, Al- 
lantoin 
und  Oxal- 
säure, 

mit  Salpe- 
ter«* uro 
zahlreiche 
Zer- 

eetzutigv 
prodticte. 


Ha  r  n  8  ä  u  r  e. 
C10  H4  N4  (),; 

Die  Harnsäure  stellt  ein  weisses,  leichtes,  aus  kleinen  Kry stallen  » 
stehendes  Pulver  dar,  ist  geruch-  und  geschmacklos ,  in  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich,  unlöslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  die  Harnsäure  ohne  Zersetzung  aufgelöst,  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  niedergeschlagen.  In  kohlensauren, 
borsauren,  phosphorsauren,  milchsauren  und  essigsauren  Alkalien  ist  sie 
ebenfalls  löslich,  indem  sie  diesen  Salzen  einen  Tlieil  ihrer  Basis  entzieht, 
damit  saure  harnsaure  Salze  bildend.  Sowohl  feuchte  Harnsäure,  wie 
auch  heisse  wässerige  Lösungen  derselben  röthen  Lackmus.  Die  Harn- 
säure ist  nichtflüchtig.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  zersetzt 
sie  sich  in  Harnstoff  und  Cyanursäure,  in  freie  Cyanwasserstoff- 
säure  und  kohlensaures  Ammoniak. 

Bleisuperoxyd  führt  sie  in  Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure  und 
Kohlensäure  über. 

Durch  activen  Sauerstoff  entsteht  daraus  ebenfalls  Allantoin, 
Harnstoff  und  wahrscheinlich  Kohleusäure.  Schmelzendes  Kalihydrat 
verwandelt  die  Harnsäure  in  Cyankalium,  cy ansaures  Kali  und  koh- 
lensaures Kali.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  verwandelt  sie  sich  unter 
Wasseraufnahme  in  uroxansaures  Kali.  Salpetersäure  zersetzt  die 
Harnsäure  unter  Gasentwickelung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Wir  werden  die  wichtigeren  der  zahlreichen  dabei  entstehenden  Zer- 
setz ungsproduete  weiter  unten  zusammenstellen. 

Die  Harnsäure  ist  eine  nur  sehr  schwache  zweibasische  Säure,  die 
mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen  bildet.  Die  neutralen  Salze,  wovon 
nur  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  bekannt  sind,  sind  im  Allgemeinen 
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leichter  löslich,  als  die  sauren ,  werden  aber  schon  durch  Kohlensäure  in 
saure  Salze  verwandelt. 

Vorkommen.  Die  Harnsäure  ist  im  Thierorganismus  sehr  ver- 
breitet. Wie  ihr  Name  schon  andeutet,  ist  sie  ein  Bestandtheil  des  Harns, 
und  zwar  des  Menschen  und  der  fleischfressenden  Säugethiere,  des  Harns 
noch  gesäugter  Kälber,  sie  ist  der  Hauptbestandtheil  vieler  Harnsteine 
(Blasen-  und  Nierensteine)  und  Harnsedimente,  des  Harns  der  Vögel 
(daher  auch  im  Guano  enthalten),  ferner  der  Excremente  der  Schlangen, 
Schildkröten,  Leguanen  (Ordo  Sauri),  der  Schmetterlinge,  vieler  Käfer 
und  Raupen,  sowie  endlich  einiger  Helixarten.  Sie  findet  sich  ausserdem 
in  den  Gichtknoten,  im  Blute,  in  der  Milz,  der  Lunge,  der  Leber,  wahr- 
scheinlich auch  in  der  Pancreas  und  im  Gehirn.  In  allen  diesen  Organen, 
Geweben,  Concretionen,  Se-  und  Excreten  findet  sie  sich  theils  frei,  tbeils 
an  Basen  gebunden,  und  zwar  entweder  an  Alkalien  oder  an  alkalische 
Erden. 

Darstellung.     Am   bequemsten   stellt  man  sich  die  Harnsäure  aus  den  Dantei- 
Schlangenexcrementen  dar,  welche  fast  nur  aus  hamsauren  Salzen  bestehen.    Man  lan8- 
kocht  dieselben  mit  Kali  bis  zur  Vertreibung  alles  Ammoniaks  aus,  und  leitet  in 
die  kaiische  Lösung  Kohlensäure,  wobei  sich  saures  harnsaures  Kali  niederschlägt. 
Man  löst  dieses  in  Wasser  auf  und  zerlegt  es  mit  Salzsäure. 

Harnsaure  Salze. 

Die  Harnsäure  hat  grosse  Neigung  saure  Salze  zu  bilden;  im  All-  Harn«anr« 
gemeinen  sind  die  harnsauren  Salze  nicht  leicht  löslich,  namentlich  die  B*°' 
sauren,  aus  den  neutralen  werden  schon  durch  Kohlensäure  saure  Salze 
gefallt.  Die  in  heissera  Wasser  löslichen  sauren  Salze  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  fallen  beim  Erkalten  der  Lösungen  grösstenteils  wie- 
der heraus.  Salzsäure  und  Essigsäure  fällen  aus  den  Auflösungen  der 
hamsauren  Salze  Harnsäure  in  Krystallen.  Waren  die  Lösungen  sehr  ver- 
dünnt (z.  B.  Harn)  und  es  geschieht  die  Ausscheidung  sehr  allmählich,  so 
bilden  sich  grössere  KrystaJle  von  sehr  charakteristischen  Formen:  rhom- 
bische Tafeln  und  Prismen.  Die  harnsauren  Snlze  kommen  nicht  selten 
gemengt  in  Blascnsteinen  und  Harnsedimenten  vor.  Wir  erwähnen  hier 
folgende : 

^Neutrales  harnsaures  Kali:  C10  H2  K2  X4  Ofl.    Weisses,  körnig  -  krystal-  Neutrale« 
linisches  Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  überschüssigem  KaU**"™' 
Kali.  Kohlensäure  fällt  daraus  saures  harnsaures  Kali  in  Gestalt  einer  durch- 
scheinenden Gallerte,  die  bald  pulverig  zusammenfällt.    Salmiak  fällt  saures  harn- 
s  an  res  Ammoniak  in  derselben  Form  aus  dem  Kalisalze. 

Saures  harnsanres  Natron:   C10  H3  Na  N"4  Ofl.    Ist  ein  Bestandtheil  des  Sauw» 
gewöhnlichen  Fieber- Harnsedimentes   neben   freier  Harnsäure   und   harnsaurem  Natron^*1 
Ammoniak.    Sein  Verhalten  ist  das  der  sauren  hamsauren  Salze.    In  kaltem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  warmem.    Daher  die  Erscheinung,  dass 
frischgelasseuer  Harn  meist  klar  ist,  und  sich  die  Sedimente  erst  beim  Erkalten 
desselben  abscheiden. 

47*  . 
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Saarn  Saure»  La  r  nsa  n  re.«  Ammoniak:    Cjq  H3  (N  H4)  N4  0G.    Ist,  wonngleich 

Un^o "i^r  *n  6er'nKer  MenKe»  eiu  Bestandtheil  der  Fiebersedimente  und  ist  der  Hauptbe- 
standteil der  Scblangene.xcremente.  Es  bildet  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliche 
feine  Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver.  v 

Smrer  Saurer  harnsaurer  Kalk:  C10  H3  Ca  N4  Q6.    Kommtin  Harnsteinen  und 

Kalk1*  ,r*r  Sedimenten  gewöhnlich  in  geringer  Menge  vor,  findet  sich  aber  namentlich  in  den 
Gichtknoten.    Weisses,  amorphes,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Zersetzungsproducte  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure, 


Empfind- 
liche Rcac- 
tion  auf 
Harn-fture. 


Alloxan. 


Alloxan- 
saure. 


In  müssig  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  Harnsäure  mit 
gelber  Farbe  auf,  es  entweicht  Stickstoff  und  Kohlensäure,  und  in  der 
Lösung  sind  mehrere  Zersetzungsproducte  enthalten.  Wird  die  salpeter- 
saure Lösung  vorsichtig  bis  zur  Trockne  abgedampft,  so  bleibt  ein  röth- 
licher  Rückstand,  der,  wenn  man  ihn  mit  einer  Spur  Ammoniak  befeuch- 
tet, wunderschön  purpurroth  wird.  Befeuchtet  man  die  rothe  Masse: 
M  urexid  (s.  unten),  mit  etwas  Aetzkali,  so  wird  sie  prachtvoll  purpur- 
blau. Auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  eine  sehr  empfindliche  Reaciion 
zur  Erkennung  der  Harnsäure. 

Die  wichtigeren  Zersetzungsproducte,  theils  mittelbare,  theils  un- 
mittelbare, welche  Salpetersäure  aus  Harnsäure  erzeugt,  sind: 

Alloxan  =  C8  H.N.Og 
Parabansäure  =  C6  H2N,06 


Alloxantin 

Murexid 

Harnstoff 


in 


=  C8  H5N20 
=  CißHsN20j2 
=  C-,  H.|  X2  0-2 


Ausser  diesen  Hauptproducten  der  Zersetzung  können  aber  noch  zahl- 
reiche andere  Derivate  gewonnen  werden,  die,  so  interessant  sie  an  und 
für  sich  sind,  über  die  Constitution  der  Harnsäure  keinen  Aufschlug 
geben. 

"Wir  werden  daher  auch  nur  dio  wichtigeren  dieser  Zersetzungspro- 
ducte näher  ins  Auge  fassen,  insofern  wir  sie  nicht  bereits  kennen. 

Alloxan:  IL  N-..  Os.  Das  Alloxan  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser  in  Octaedern,  mit  8  Aeq.  in  grossen  Prismen.  Es  ist  löslich 
in  Wasser  und  seine  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  roth  und  ertbeilt 
ihr  einen  widrigen  Geruch;  sio  röthet  Lackmus. 

Barytwasser  oder  verdünnte  Alkalien  verwandeln  Alloxan  in 

All  oxansäure:  C8H4N:2O]0,  deren  Bildung,  wie  sich  aus  der  Vergleicbun^ 
der  Formeln  ergiebt,  einfach  auf  Aufnahrae  von  2  Aeq.  HO  beruht.  Die  Alloxan* 
säure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist  sweibasisch  und  bildet  zwei  Reihen  leiebt 
löslicher  krystallisirbarer  Salze.  Kocht  man  die  allo.xansaurcn  Salze  in  concen- 
trirter Lösung,  so  spaltet  sich  die  Alioxansäure  unter  Wasseranfnahme  in  Mesoxal- 
säuro  (vergl.  S.  517)  und  Harnstoff: 
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C8H4N2O10  +  2HO  =  CßH2O,0  -f-  CaH4N202 
Alioxansäure  Mesoxalsüurc  Harnstoff 

Salpetersäure  oxydirt  das  Alloxan  zu  Paraban säure  und  Kohlen- 
säure, Bleisuperoxyd  verwandelt  es  in  Kohlensäure,  Harnstoff  und 
Oxalsäure.  Behandelt  man  Alloxan  mit  reducirenden  Agentien  in  der 
Kälte,  oder  kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Alloxans,  so  geht  das 
Alloxan  in  Alloxantin  über. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Alloxan  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak und  etwas  Blausäure ,  so  spaltet  sich  das  Alloxan  auf  bisher  uner- 
klärte Weise  in  Dialursäure,  Kohlensäure  und  Parabansäur  e, 
welche  letztere  sich  mit  Ammoniak  zu  Oxaluramid  vereinigt;  letzte- 
res fällt  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden  (empfindliche  Reaction  auf 
Alloxan)'  Setzt  man  zu  einer  Aüoxanlösung  wässerige  schweflige  Säure 
und  dann  kohlensaures  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  in  perlmutterglän- 
zenden Schuppen  krystallisirende  Ammoniaksalz  der 

Thion ursäure:  CftII5N3012S.).    Die  aus  dem  Ammoniaksalz  abgeschiedene,  Tiuomir- 
freie  Säure  ist  eine  weisse,  kristallinische,  leicht  lösliche,  saure  Masse.    Die  Säure  **urc 
ist  zweibasisch  und  ihre  Salze  entwickeln  mit  Schwefelsäure  Übergossen,  schweflige 
Säure.   Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  Thlonursäure  in  freie  Schwefel- 
säure und  Uramil. 

Durch  Wasserstoff  im  statu  nascendi  geht  das  Alloxan  in  Dialur- 
säure über  (s.  unten). 

Das  Alloxan  vereinigt  sich  mit  sauren  schweiligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirten,  jenen  der  Aldehyde  ähnlichen  Doppelverbindungen.  Seine 
Auflösungen  geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  indigblaue  Färbung. 

Alloxan  ist  eines  der  ersten  Producte  der  Einwirkung  concentrirter 
Salpetersäure  auf  Harnsäure.  Es  scheidet  sich  alsbald  als  weisses  Pulver 
aus,  wenn  man  in  Salpetersäure  von  1,41  speeif.  Gewicht  nach  und  nach 
Harnsäure  einträgt. 

Alloxantin:  Gi6H4N40M  -{-  6  Ä(l«  Dieses  Product  einer  sehr  Aiiountin. 
wenig  tief  greifenden  Oxydation  der  Harnsäure  oder  einer  Reduction  des 
Alloxans  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Prismen,  die  in  ammoniak- 
haltiger  Luft  allmählich  roth  werden.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer 
löslich,  leichter  in  kochendem.  Die  Lösungen  reagiren  sauer  und  geben 
mit  Barytwasser  einen  tief  violettblauen  Niederschlag.  Salmiak  färbt  die 
Lösung  anfangs  roth,  dann  scheidet  sich 

Uramil:  C8H5N306)  aus.    Aus  kleinen,  seideglänzenden  Nadeln  bestehendes  Unmut. 
Pulver,  welches,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sich  in  Schwefelsäure  und  Kali  ohne 
Zersetzung  löst.  In  Ammoniak  löst  es  sich  ebenfalls  leicht,  und  wird  dann  an  dir 
Luft  roth.    Salpetersäure  verwandelt  es  in  Alloxan  und  Ammoniak : 

C8H6N806  +  2  0  =  C8H2N208  -f  NII8 
Uramil  Alloxan 

Das  Uramil  kann  als  Dialuramid,  d.  h.  als  Amid  der  unten  folgenden  Dialur- 
säure angesehen  werden. 
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Behandelt  man  Alloxantin  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kochhitze, 
so  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält 

Diaiur-  Dialursäure:   C8H4N208.     Die  Säure  krystallisirt   in   farblosen,  langen 

saure.  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  röthen,  und  allmählich  wieder  in  Alloxantin  ver- 
wandelt werden.  Sie  Ist  eine  starke  einbasiche  Säure.  Bringt  man  Dialur- 
säure mit  Alloxan  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  unter  Austritt 
von  Wasser  zu  Alloxantin: 

CflHaN208  -f  C?H4N208  =  C16H4N40M  -f-  2  HO 
Alloxan        Dialursäure  Alloxantin 

Am  leichtesten  erhält  man  Dialursäure,  wenn  man  eine  Alloxanlösung  mi: 
ein  Paar  Tropfen  Blausäure  versetzt,  und  etwas  kohlensaures  Kali  zufügt.  Es 
scheidet  sich  hierbei  dialursaures  Kali  in  körnigen  Krystallen  ab,  während  oxal ur- 
saures Kali  gelöst  bleibt. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Alloxantin  in  Alloxan.  Eine  ammo- 
niakalische  Auflösung  desselben  geht  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorp- 
tion in  oxalursaures  Ammoniak  über. 

Bilduu«.  Alloxantin  entsteht  durch  Einwirkung   sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf 

Harnsäure,  oder  besser  noch  durch  Behandlung  von  Alloxan  mit  reducirenden 
Agenden.  Am  Leichtesten  erhält  mau  es,  indem  man  eine  Auflösung  von  Al- 
loxan mit  Schwefelwasserstoff  sättigt.  Mit  dem  abgeschiedenen  Schwefel  fällt 
das  Alloxantin  nieder,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 


p.rahan-  Paraban  säure,  C«  IL»      0,;.    Dieses  Oxydationsproduct  der 

Harnsäure  oder  des  Alloxans  krystallisirt  in  dünnen  Blättchen  und 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  in  Aether  löslich 
sind,  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzer- 
setzt  sublimiren.  Ihre  Lösung  fällt  aus  Silbersalzen  einen  weissen  Nie- 
derschlag. 

Kocht  man  die  wässerige  Lösung  der  Parabansäure  bei  Gegenwart 
einer  Mineralsäure,  so  zerfallt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff. 

Erwärmt  man  sie  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  verwandelt  sie  sich 
in  das  Ammoniaksalz  der 

Oxalur-  Oxalur säure:  C6H4N208,  welche  im  freien  Zustande  ein  in  Wasser  schwer 

»aure.  lösliches,  lockeres  Krystallpulver  darstellt.    Die  Oxalursäure  ist  eine  zweibasische 

Säure  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen.  Kocht  man  die  Oxalursäure  für  sich 
oder  mit  Basen  längere  Zeit,  so  zerfällt  sie  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Oxal- 
säure und  Harnstoff: 

C6H4N2Os  +  2110  =  C4II208  -+  C2H4NsOa 
Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff 

Die  Oxalursäure  kann  in  der  That  als  ein  Harnstoff-Oxalsäure-Derivat  betrach- 
tet werden. 

Am  Leichtesten  erhält  man  Oxalursäure  aus  Alloxan  durch  Zusatz  von  wenig 
Blausäure  und  kohlensaurem  Kali  neben  Dialursäure  (vergl.  oben).  Die  von  dem 
niederfallenden  dialursauren  Kali  durch  Filtration  befreite  Flüssigkeit  liefert  beim 
Verdunsten  oxalursaures  Kali. 
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Durch  Einwirkung  von  reducirenden  Agentien  verwandelt  sich  die 
Parabansäure  in 

Oxalantin  (Leucotursäure):  Ci2H4>T4O10,  ein  weisses  Krystallpulver,  Oxalantin. 
welche«  in  Wasser  nur  sehr  schwer  und  nicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Behandelt  man  die  Parabansäure  als  Silbersalz  mit  Jodmethyl,  so 
erhält  man  die 

Dimethylparabansäure :  C,;  (Ca  H;1):,  X2  0(i ,  die  wir  bereits  als  nimethyi- 
Zersetzungsproduct  des  Caffeins  kennen  gelernt  haben.    Die  Methylpa-  STuro."1 
rabansäure:  Ce  H  (C,  II3)NaO,;,  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Kreatinins. 

Alloxan  und  Parabansäure  zeigen  einen  gewissen  l'arallcllsuius  bei  ihren 
Umsetzungen.    Beide  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  tou  2  Aeq.  HO  in  Säuren: 

C8HaNa08  +  2HÜ    —  CH1I4N2010 
Alloxan  Alloxansäure 

l'6HaNaOß  -f-  2Ht)    =  CßH4Xa08 
Parabansäure  Oxalursäure 

Alloxansäure  und  Oxalursäure  spalten  sich  unter  abermaliger  Aufnahme  von 
Wasser  in  Harnstoff  und  stickstofffreie  Säuren: 

C8  H4  Na Ol0  -f-  2  II  0    =    Ca  H4  N2  Oa  -f-  C6  H2  O10 
Alloxansäure  Harnstoff  Mesoxalsäure 

Cti  H4  Nj 1 08  +  2  H  O  —  Ca  II 4  N2  Oa  +  C4  H? 08 
Oxalursäure  Harnstoff  Oxalsäure 

Man  bemerkt  leicht,  dass  Alloxan  und  Parabansäure  ebensowohl  als  Alloxan- 
säure und  Oxalursäure  sich  von  einander  durch  CaOa  unterscheiden,  welches  Vcr- 
hältniss  auch  bei  der  Oxalsäure  und  Mesoxalsäure  zu  Tage  tritt. 

Man  erhält  die  Parabansäure  durch  Oxydation  von  Alloxan  oder 
Harnsäure  durch  concentrirte  Salpetersäure. 

Am  Einfachsten,  indem  mau  eine  Lösung  von  Harnsäure  In  8Thln.  gewöhn- 
licher Salpetersäure  verdunstet.  Aus  Guauin  und  Xanthiu  entsteht  sie  bei  der 
Behandlung  mit  cblorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Murexid.  Pu  r  pu  rsaures  Ammoniak:  Ci6  II,  N5  0t2,  N  H;;.  Murexid. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise.  Die  genauer  ge- 
kannten Bildungsweisen  derselben  sind  die  folgenden:  1.  Erhitzen  von 
Uramil  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser.  2.  Auflösen  von  Uramil  in  Am- 
moniak und  längero  Einwirkung  der  Luft.  3.  Vermischen  einer  Lösung 
von  Alloxan  und  Alloxantin  mit  Ammoniak.  4.  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Harnsäure  (Harnsäurereaction). 

Das  Murexid  krystallisirt  iu  vierseitigen  Prismen  von  prachtvoll 
metallisch-glänzender,  goldgrüner  Farbe,  ähnlich  der  der  Canthariden- 
flügel.  Sie  sind  mit  rother  Farbe  durchscheinend,  und  geben  ein  rothes 
Pulver.  Das  Murexid  löst  sich  in  Wasser  schwer,  aber  mit  prachtvoll 
purpurrother  Farbe.  In  Kali  löst  es  sich  mit  tief  violettblauer  Farbe 
(Harnsäurereaction). 
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Das  Murexid  findet  Anwendung  in  der  Färberei.  Während  man 
das  Murexid  früher  für  eine  amidartige  Verbindung  hielt,  haben  neuere 
Untersuchungen  dargethan,  dass  es  das  saure  Ammoniaksalz  einer 

Purpursäure  genannten  Säure  von  der  Formel:  C16H6N5  012  ist 
Die  Purpursäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  die  zwei  Reihen  wohl- 
charakterisirter  Salze  bildet,  aber  in  freiem  Zustande  nicht  bestehen  kann, 
da  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sogleich  in  Uramil  und  Alloxan 
zerfallt : 

ClflH8N6012  +  2  HO  =  C8H6N30ti  -f  CaH^Og  +  N  Hs 
Purpursaures  Ammoniak  Uramil  Alloxan 

Von  weiteren  Zersetzungsproducten  der  Harnsäure  erwähnen  wir 
noch  die  Uroxansäure,  Mykomelinsäure  und  Allantursä ure. 

Uroxansäure:  C10  Hi0  N4  012.  Kocht  man  eine  Lösung  von' harn- 
saurem  Kali  in  überschüssiger  Kalilauge,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
uroxansaures  Kali:  Cl0H8K2NO12,  in  grossen  leicht  löslichen  Tafeln.  Aus 
seiner  Auflösung  wird  durch  Salzsäure  die  Uroxansäure  krystallinisch  ge- 
fällt. Sie  ist  in  heissem  Wasser,  jedoch  unter  partieller  Zersetzung 
löslich. 

Mykomelinsäure:  C8H4N404  -f  aq.  Diese  Säure  bildet  sich, 
wenn  man  Alloxan  mit  kaustischem  Ammoniak  behandelt,  aber  auch, 
wenn  man  Harnsäure  mit  Wasser  bis  auf  180°C.  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr  erhitzt.  Sie  ist  ein  intensiv  gelbes  Pulver  ,  in  heissem  Wasser 
löslich,  auch  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Allantursäure:  C6H4N2Oe.  Sie  entsteht  neben  Allantoin  bei  der 
Behandlung  von  Harnsäure  mit  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung; 
auch  aus  Allantoin  selbst  (vgl.  weiter  oben)  kann  sie  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  dargestellt  werden.  Die  Allantursäure 
ist  weiss,  amorph,  zerfliesslich,  und  giebt  mit  Silber-  und  Bleilösung  weisse 
Niederschläge. 

Hydurilsäure:  CI6H6N4019.  Diese  Säure  entsteht  unter  Um- 
ständen bei  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure, 
sicherer  aber,  wenn  man  Dialursäure  mit  Glycerin  auf  150°C.  erhitzt 
Sie  ist  zweibasiseb.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  in  Alloxan 
verwandelt,  durch  verdünntere  entstehen  Violursäure,  Violantin  und 
Dilitursäure,  welche  sämmtlich  Nitro produete  sind;  die  Violursäure 
ist  ein,  Stickoxyd  N  02,  die  Dilitursäure  ein,  N04  enthaltendes  Substitu- 
tionsderivat einer  noch  nicht  isolirten  normalen  Substanz ;  Violantin  ist 
eine  Verbindung  beider. 

Erwähnung  verdient  hier  noch  die  Pseudoharnsäure,  welche  ent- 
steht, wenn  cy ansaures  Kali  auf  Uramil  (oder  auch  auf  Murexid)  einwirkt: 

CeH6N806  +  C2NKOj   =  C10H6KN4O8 
Uramil      Cyansaims  Kali    Pseudoharnsaurea  Kali 
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Die  Pseudoharnsäure:  C10H6N4O8,  welche  eich  von  $er  Harn-  p»endo- 
saure  durch  2  H  0,  welche  sie  mehr  enthält,  in  ihrer  Zusammensetzung 
unterscheidet,  stellt  ein  weisses ,  kristallinisches,  in  Wasser  schwer  lösli- 
ches Pulver  dar.  Sie  ist  einbasisch  und  liefert  mit  1  Aeq.  Metall  kry- 
stallisirbare  aber  durchweg  schwer  lösliche  Salze.  Mit  Salpetersäure  lie- 
fert sie  leicht  Alloxan,  aber  mit  Bleisuperoxyd  kein  Allantoin. 

Trotz  der  so  umfassenden  Untersuchungen  über  die  Harnsäure  ist  es  nicht  Theore- 
wohl  möglich,  eine  rationelle  typische  Formel  dafür  aufzustellen,  die  nicht  allzu  tlM:>>ei' 
willkürlich  wäre.  Man  kann  soviel  sagen,  dass  das  Molekül  der  Harnsäure  die 
Elemente  des  Harnstoffs,  der  Mesoxalsäuro,  der  Oxalsäure,  der  Kohlensäure  ent- 
halte, und  man  kann  demnach  darin  die  Radicale  Cyan,  Mesoxalyl,  Oxalyl,  Carbo« 
nyl  annehmen,  altein  die  möglichen  Umsetzungen  sind  zu  mannigfach,  als  dass  durch 
eine  derartige  typische  Formel  die  chemische  Natur  der  Harnsäure  irgendwie  er- 
schöpfend ausgedrückt  wäre.  Jedenfalls  geht  aber  aus  dem  Verhalten  der  Harn- 
säure die  nahe  Beziehung  derselben  zum  Xanthin,  Sarkin,  Guanin,  Caffeln  und 
Theobromin  unzweifelhaft  hervor,  wie  denn  dies  auch  schon  die  empirischen  For- 
meln dieser  Verbindungen  andeuten: 


Sarkin  .  . 
Xanthin  . 
Harnsäure 


Xanthin  •  < 
Theobromin 
Caffeln    .  . 


•  ^10^4  N404 


.  CUH8  N404 


•  •  CjoH^N^Oj 
.  .  C10H4N4O4 

.  .  C10H4N4O„  Caffeln    .  .  .  C16H10N4O4 

Guanin:  C]0H6N6O2,  unterscheidet  sich  vom  Xanthin  durch  NH.  Xanthin 
und  Harnsäure  hat  man  durch  folgende  typische  Formeln  in  Parallele  und  Zusam- 
menhang gebracht: 


C4Na| 

C202 

H2Pa 
Xanthin 


Ii 

C4N2 

c2  o2 

II 

C4  H2  02 
H2j 
Harnsäure 


02 


Eine  üebersicht  der  Haupt glie der  der  Zersetzungsproducte 
Harnsäure  giebt  nachstehendes  Schema: 

1.  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure: 

C10H4N4O6  -f-  2  HO  -{-2  0  =  C^NaOs  +  CaH4N2Oa 
Harnsäure  Alloxan  Harnstoff 

2.  Alloxan  mit  Kali  gekocht: 

C8HaN208  +  4H0  =  C6  H2Oa0  +  C2H4N202 
Alloxan 


der 


Harnstoff 

4-  c2o4 

Kohlensäure 


Mesoxalsäure 

3.  Alloxan  mit  Salpetersäure  behandelt: 

C8H2N208  4-  20    =  C«HaNaOe 
Alloxan  Parabansäure 

4.  Parabansäure  mit  Alkalien  behandelt: 

C6H2Na09  -f-  2  HO   =  CÄH4Na08 
Parabansäure  Oxalursäure 

5.  Oxalursäure  mit  Wasser  gekocht: 

C6H4N208  -f  2H0  =  C4H208  -f  C9H4Na02 
Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff 


l'oticrsicht 
der  Zer- 
setz ungen 
der  H.iru- 
*äure 
durch 
Salpeter- 
B&ure  und 
der  daraus 
bervorge- 


Produkte 


Digitized  by  Google 


746  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

K  y  n  u  r  i  n  s  ä  u  r  e. 

Formel  nicht  festgestellt. 

In  100  Thln.  gef.  Kohlenstoff  01, 81,  Waaserstoff  4,59,  Stickstoff  9,09,  Sauerstoff  24,51. 

Vierseitige,  durchsichtige,  glasglänzende  Nadeln,  oder  ein  lockeres, 
seidenglänzendes,  aus  kleinen  Kryställchen  bestehendes  Pulver.  Beim 
Erhitzen  schmelzend,  und  sich  hierauf  unter  Bildung  eines  Oels  von 
dem  Geruch  des  Benzonitrils  zersetzend.  Die  Kynurensäure  löst  sich  in 
Säuren  und  in  Alkalien  auf,  auch  in  kohlensauren  Alkalien  ist  sie  löslich. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlöslich.  Sie  ist  eine  nur  schwache 
Säure.  Das  Kali-,  Kalk-  und  Barytsalz  krystallisiren  leicht,  allein  die 
Salze  reagiren  stark  alkalisch,  und  werden  schon  durch  Kohlensäure 
zersetzt. 

Vorkommen.  Die  Kynurensäure  wurde  bisher  nur  im  Hundeharn 
aufgefunden,  und  durch  Versetzen  des  abgedampften  Harns  mit  Salzsäure 
erhalten.  Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Säure  in  Kalkwasscr  gelöst  und 
das  Kalkßalz  wieder  durch  Salzsäure  zersetzt. 

I  n  o  s  i  n  s  ä  u  r  e. 
C10HtiN2O10,HO 

Diese  bisher  nur  im  Fleischsafte  und  zwar  in  geringer  Menge  aul- 
gefundene  Säure  stellt  eine  syrupähnliche  Flüssigkeit  dar,  die  durch  AJ- 
ng.  kohol  in  eine  feste,  nicht  krystallinische  Masse  verwandelt  wird.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether ,  röthet  Lackmus 
stark,  schmeckt  fleischbrühartig,  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  auch 
schon  bei  längerem  Sieden  der  Lösung. 

Die  Inosinsaure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen,  von  denen  die 
inosinsauren  Alkalien  kry^tallisirbar  und  in  Wasser  löslich  sind. 

Mau  erhält  die  Inosinsäure  aus  der  Mutterlaugo  der  Fleischfltissigkeit ,  auj 
der  das  Kreatin  auskrystallisirte,  durch  Versetzen  mit  Alkohol,  wobei  sich  inosin- 
saures  Kali  und  Baryt  abscheiden.  Man  versetzt  mit  Chlorbaryum  und  zerlegt 
den  inosinsauren  Baryt  durch  Schwefelsäure. 

Säuren  der  Galle. 

AiiK<<HK<iue*  Die  Galle  der  meisten  Wirbelthiere  enthält  neben  anderen  minder 
wesentlichen  Bestandteilen  die  Natronsalze  zweier  stickstoffhaltiger 
organischer  Säuren,  von  welchen  die  eine  schwefelhaltig  ist,  die  andere 
nicht,  und  welche  beide  unter  der  Einwirkung  gewisser  Agentien  in  einen 
stickstoffhaltigen  Paarling  und  in  eine  stickstofffreie  Säure  zerfallen ,  die 
bei  beiden  Säuren  identisch  ist,  während  die  dabei  sich  abspaltenden 
stickstoffhaltigen  Stoffe   verschieden  sind.    Dem   zu  Folge  erscheinen 
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diese  Säuren  der  Galle  als  Verbindungen,  die  man  als  gepaarte  be- 
trachtet in  dem  Sinne,  in  welchem  man  die  Glucoside  als  gepaarte 
Zuckerverbindungen  auflaset.  Hier  wie  dort  findet  die  Spaltung  unter 
Wasseraufnahme  Btatt,  wie  dies  auch  bei  der  Spaltung  der  Ilippurs&ure 
in  Benzoesäure  und  Glycin  stattfindet,  und  es  erscheinen  demnach  die 
beiden  sogleich  zu  beschreibenden  Gallensäuren  als  Amidosäuren  com- 
plexerer  Constitution. 

Aus  Zweckmässigkeitsgründen  werden  wir  an  die  stickstoffhaltigen 
Säuren  der  Gallo  auch  die  stickstofffreien  anreihen  ,  die  in  den  Ersteren 
in  gepaarter  Verbindung  anzunehmen  sind,  oder  aus  diesen  entstehen. 

Glykocholsiiure. 

Cholsäure  G  nielin 's. 

Die  Glykocholsäure  stellt  haarfeine,  farbloso  Nadeln  dar,  die  anfange  Kigen- 
volutninös,  beim  Trocknen  zusammenschwinden,  und  dann  eine  papier-  ^k*"60, 
artige,  seidenglänzende  Masse  bilden.   In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig  löslich 
in  Aether.   Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süss,  hinterher  intensiv  bitter 
und  röthet  Lackmus.    Aus  den  alkoholischen  Lösungen  krystallisirt  sie 
beim  Verdunsten  nicht,  sondern  scheidet  sich  als  harzartige  Masse  aus. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  und  zersetzt  sich  sodann.   Mit  Schwefel- 
säure und  Zucker  versetzt,  giebt  sie  eine  intensiv  purpurroth 
gefärbte  Flüssigkeit.   Man  benutzt  diese  Reaction,  um  die  Gegen-  Reaction 
wart  der  Galle  nachzuweisen.   Man  versetzt  die  auf  Galle  zu  prüfende  *uf  Uftll°' 
Flüssigkeit  mit  etwas  Zuckorlösung,  und  hierauf  vorsichtig,  unter  Ver- 
meidung zu  starker  Erhitzung,  mit  reiner  coucentrirter  Schwefelsäure. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ohue  Färbung  aufgelöst,  geht  die 
Glykocholsäure  bei  längerer  Behandlung  damit  in  Stoffe  über,  die  gleich 
den  Chroraogenen  (s.  diese)  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  Sauerstoff- 
aufnahme aus  der  Luft  sich  zu  färben.  Zuerst  entsteht  ein  rother,  dann 
ein  blauer,  endlich  ein  grüner  Farbstoff.  Löst  man  die  auf  diese  Art 
erzeugten  Farbstoffe  in  Kali,  so  verhalten  sie  sich  gegen  Salpetersäure 
durchaus  so,  wie  der  natürliche  Gallenfarbstoff.  Dieses  Verhalten  ist 
physiologisch  wichtig,  weil  es  einen  genetischen  Zusammenhang  zwischen 
den  Gallensäuren  und  den  Gallenfarbstoffen  andeutet. 

Kocht  man  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  Barytwasser,  so  spaltet  ^'^"P"*'6^ 
sie  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Glycin  (Amidoessigsäure)  und  eine  Aik*n«n 
stickstofffreie  Säure:  Cholsäure:  wnwr- 

aufnahmo 

CMH<3N0lä  +  2110  =  C48H4OOl0  +  C4H5N04  in  Glycin 

Glykocholsäure  Cholsäure  Glycin  "' 

Dieser  Vorgang  ist  demnach  vollkommen  analog  dem  der  Spaltung 
der  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  Glycin,  und  es  ist  die  Glykochol- 


Digitized  by  Google 


Ihre  Con- 
stitution 
ist  dnh«»r 
jener  der 
Hippur»tkuro 


Sie  geht  mit 
Btturen  ge- 
kocht in 
CholoVdin- 
s&ure  und 
Glycin 
aber. 


Gljko- 


Olyko- 

cholsaurM 

Natron. 


Darstellung. 


748  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

Bänre  als  Cholamidoglycolsäure  aufzufassen,  d.h.  als  eine  mit  Glycin 
gepaarte  Cholsäure. 

Schreiben  wir  die  Formel  der  Cholsäure  C48H40O10,  typisch  C*8H39°8jo„ 
so  ist  die  Formel  der  Glykocholsäure  analog  der  der  Hippursäure: 

H  1 

i  N 

C*  H*  £2  j0a 

Doch  fehlen  Belege  für  die  Existenz  eines  so  coinplexen  einatomigen  RadicaJs 
wie  es  die  obige  Formel  in  der  Cholsäure  annimmt. 

Kocht  man  die  Glykocholsäure  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure,  so  spaltet  sie  sich  in  Glycin  und  eine  harzartige 
stickstofffreie  Säure,  die  Choloidinsäure: 

CMHwNOia  +  Sj06.2HO  =  C48HS808  -f  C4H6N04  +  S2  06,  2  HO 
Glykocholsänre  Choloidinsäure 

Die  Choloidinsäure  steht  zur  Cholsäure  in  einem  ähnlichen  Verhältnis* 
wie  das  Saliretin  zum  Saligenin,  sie  enthält  nämlich  2  Aeq.  HO  weniger. 

Wird  Glykooholsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorpher  Nie- 
derschlag ab:  Cholonsäure:  C52HuNO10,  eine  schwache,  harzartige 
Säure. 

Die  Glykocholsäure  ist,  wie  es  scheint,  eine  einbasische  Säure,  und 
bildet  mit  Basen  neutral  reagirende  Salze.  Die  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  mit 
schweren  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich.  Sie  krystallisiren  nicht, 
wenn  man  ihre  Lösungen  eindampft,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Aether. 

Das  glykocholsäure  Natron:  Cß2H42NaNOia,  ist  ein  Bestandteil  der 
Galle.  Aus  alkoholischen  Lösungen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether  in 
grossen,  glänzend  weissen,  gewöhnlich  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  ab. 

Darstellung.  Die  Glykocholsäure,  die  an  Natron  gebunden,  wie  bereits 
oben  erwähnt,  in  der  Galle  der  meisten  Thicre  vorkommt,  wird  am  einfachsten 
aus  Ochsengalle  dargestellt,  indem  man  dieselbe  mit  Bleizucker  fällt,  und  den 
Niederschlag  von  glykocholsaurem  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 


I 


Tauroc  h  Ölsäure. 

Choleinsäure  Liebig 's. 

H„  N  0„  S, 

Eigen-  So  wie  man  die  Taurocholsäure  —  wie  man  aus  obiger  Formel  er- 

sieht, eine  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Verbindung  —  bisher  erhalten 
hat,  stellt  sie  ein  weisses  ,  amorphes,  hygroskopisches,  intensiv  bitter 
schmeckendes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in 
Aether  dagegen  unlöslich  ist.   Die  Lösungen  der  Taurocholsäure  reagiren 
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deutlich  sauer.  Beim  Erwärmen  wird  sie  zersetzt.  Auch  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Lösungen  dieser  Säure  findet  eine  partielle  Zer- 
setzung statt. 

Mit  Baryt  wasser  gekocht,  spaltet  sich  die  Taurocholsäure  unter  Was-  zerfuit 
seraufnahme  in  Taurin  (s.  dieses  S.  378)  und  Cholsäure:  kHuenin 

CholtÄurc 

CMH46NOJ4Sa  +  2HO  =  C48H40OI0  +  C4H7N06Sa  „nd  T.urin. 

Taurocholsäure  Cholsäure  Taurin 

Eine  Ähnliche  Zerlegung  erleidet  die  Taurocholsäure  durch  Säuren» 
sie  zerfällt  damit  in  Choloidinsäure  und  Taurin. 

Die  Constitution  der  Taurocholsäure  ist  daher  eine  ähnliche ,  wie 
die  der  Glykocholsäure.  Wie  die  Letztere  die  Elemente  von  Glycin  und 
Cholsäure  minus  Wasser  enthält,  so  die  Erstere  die  Elemente  von  Taurin 
und  Cholsäure  minus  Wasser,  sie  ist  eine  mit  Taurin  gepaarte 
Cholsäure. 

Gegen  Schwefelsäure  und  Zucker  (Gallen reaction)  und  gegen  con. 
centrirte  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Taurocholsäure  ganz  so  wie  die 
Glykocholsäure. 

Mit  Basen  bildet  die  Taurocholsäure  Salze,  von  denen  die  mit  AI-  T»oro- 
kalien  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Längere  Zeit  mit  SSST1"* 
Aether  in  Berührung  krystallisiren  sie.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Säuren  nicht  gefällt,  und  ebenso  wenig  durch  Bleizucker.  Hierauf  be- 
ruhen Methoden  der  Trennung  der  Glykochol-  und  Taurocholsäure.  Aus 
einem  Gemenge  von  glykochol-  und  taurocholsaurem  Natron  fallt  näm- 
lich verdünnte  Schwefelsäure  die  Glykocholsäure  aus,  während  die  Tau- 
rocholsäure aufgelöst  bleibt.  Fällt  man  Galle  durch  Bleizucker,  so  ent- 
hält der  Niederschlag  nur  glykocholsaures  Bleioxyd,  und  aus  dem  Filtrate 
kann  dann  die  Taurocholsäure  durch  basisch-essigsaures  Blei  niederge- 
schlagen werden. 

Die  glykocholsauren ,  ebensowohl  als  die  iaurocholsauren  Salze  wer-  (Holen- 
den durch  Fermente  in  ähnlicher  Weise  zerlegt  (Gallengährung) ,  wie  gahrun(r 
durch  Säuren  und  Alkalien.   Die  Glykocholsäure  zerfallt  nämlich  dadurch 
in  Cholsäure  und  Glycin,  welches  weiter  in  Ammoniak  zerlegt  wird;  die 
Taurocholsäure  in  Cholsäure  und  Taurin;  die  Cholsäure  ist  bei  dieser 
Zersetzung  in  einer  gewissen  Periode  durch  Choloidinsäure  ersetzt 

Vorkommen  und  Darstellung.   Die  Taurocholsäure  ist  bisher  Vorkom- 
ausser  in  der  Galle  des  Rindes,  in  der  des  Menschen,  des  Fuchses,  DareteiiuDg. 
Bären,  Hammels,  Hundes,  Wolfs,  der  Ziege,  einiger  Vögel  und  Fische, 
und  in  der  Galle  der  Schlangen  nachgewiesen. 

Am  einfachsten  erhält  man  die  Taurocholsäure,  indem  man  aus  frischer 
Ochsengalle  die  Glykocholsäure  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ausfällt,  und 
aus  dem  Filtrate  die  Taurocholsäure  durch  Bleicssig  und  Ammoniak  niederschlägt. 
Der  Niederschlag:  taurocholsanres  Bleioxyd,  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  freie  Taurocholsäure. 

Gereinigte  Och  sengall  c.     Wenn  man  Ochsengalle  im   Wasserbade  zur  Gereinigte 
Trockne  abdampft  and  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  so  bleibt  der  Gallen-  JJS'en* 
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achleim  ungelöst.  Schüttelt  man  das  Fi I trat  mit  Knochenkohle,  po  wird  die  Lfnung 
entfärbt,  nnd  enthält  nun  ausser  den  Natronsalzen  der  Glyko-  und  Taurocholsäure 
nur  noch  Fett  und  gewisse  anorganische  Salze.  Das  Fett  entfernt  man  durch 
Schütteln  mit  Aether,  und  hat  nun  eine  Lösung,  die  nach  dem  Verdunsten  im 
Wasserbade  die  gereinigte  Ochsengalle  giebt,  eine  amorphe,  in  der  Wärme 
knetbare,  hygroskopische  Masse,  die  vollkommen  getrocknet  ein  gelblich- weisses 
Pulver  darstellt  von  intensivem,  bittersüssem  Geschmack.  In  Wasser  löst  sich  die 
gereinigte  Galle  zu  einer  seifeuartig  schäumenden  Flüssigkeit.  Wird  die  concentrirte 
Lösung  mit  Aether  versetzt,  so  fällt  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masso  aus,  die  sich 
bei  längerem  Stehen  in  nadelfürmigc  Krystalle  verwandelt,  und  nun  die  sogenannte 

Kry*taiii-     kry  stallisirte  Galle  darstellt.    Die  Krystalle  sind  ein  Gemenge  von  glyko-  und 

Galle,         taurocholsaurem  Natron. 

Die  Glykocholsäure  und  die  Taurocholsäure  sind  gepaarte  Säuren, 
welche  beide  bei  Spaltungen  dieselbe  stickstofffreie  Säure  liefern,  während 
das  andere  SpaltuDgsproduct  bei  beiden  verschieden  ist.  Die  stickstoff- 
freie Säure,  die  beiden  gemeinschaftlich  ist  und  gewisserroaassen  ihre 
Grundlage  bildet,  ist  die  Cholsäure,  die  am  Zweckmässigsten  hier  abge- 
handelt wird. 


Cholsäure. 

Syn.  Cholalsäure. 
C4s  H40  O,o 

Slften  Üie  Cnolsälire  stellt  vollkommen  wasserklare,  durchsichtige,  bald 

aber  undurchsichtig  werdende  tetraedrische  Krystalle  dar,  die  einen  intensiv 
bitteren,  hinterher  süsslichen  Geschmack  zeigen,  in  Wasser  wenig,  dage- 
gen ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Die  alkoholische 
Lösung  röthet  Lackmus  stark,  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  kohlensauren 
Alkalien  aus.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt  Gegen  Zucker  und  Schwe- 
felsäure verhält  sich  die  Cholsäure  wie  die  gepaarten  Gallensäuren,  sie 
färbt  sich  nämlich  damit  schön  purpurroth. 

Die  Cholsäure  bildet  mit  Alkalien  leicht   lösliche,  krystallisirbare 
Salze.   Die  übrigen  Salze  sind  entweder  schwerlöslich  oder  unlöslich. 

Darstellung.  Am  Leichtesten  erhält  man  die  Cholsäure  durch  längeres  Kochen  von  Gly- 
kocholsäure mit  Barytwasser,  Zersetzung  des  gebildeten  cholsauren  Baryts  durch 
Salzsäure,  und  Umkrystallisircn  der  ausgeschiedenen  Cholsäure  aus  Weingeist. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  200°  C.  und  beim  Kochen  mit  Säuren  ver- 
wandelt sich  die  Cholsäure  in  die  amorphe 
n,oioidin.  Choloidinsäure:  C48H:t808,  die,  wie  beistehende  Formel  zeigt, 

2  HO  weniger  enthält  als  die  Cholsäure.  Die  Choloidinsäure  ist  eine 
amorphe ,  in  kochendem  Wasser  schmelzbare  Masse ,  die  in  Wasser  un- 
löslich ist,  sich  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol  löst.  Ihre 
Salze  sind  amorph. 

Die  Choloidinsäure  wird  auch  bei  der  Fäulniss  der  Galle  gebildet. 

Erhitzt  man  Choloidinsäure  auf  300° C,  oder  kocht  man  sie  anhal- 
tend mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 


Digitized  by  Google 


Stickstoffhaltige  Säuren  des  thierischen  Organismus.  751 

Dyslysin:  C48Hafi(V  Es  treten  demnach  aus  der  Chols&ure  zuerst  Dyniyin. 
2,  dann  4  Wasseräquivalente  aus,  wobei  sie  sich  zuerst  in  Chololdinsäure 
und  dann  in  Dyslysin  verwandelt: 

CfflHjo^io  —  2  HO  =  C48H38  08 
Cholsäure  Chololdinsäure 

C48H3S08   —  2  HO  =  C4PH3606 
Chololdinsäure  Dyslysin 

Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkohol  und  Wasser  unlösliches,  in  Aether 
wenig  lösliches  Pulver,  welches  indifferent  ist,  und,  mit  weingeistiger 
Kalilösung  behandelt,  wieder  in  Choloidinsäure  und  später  in  Cholsäure 
übergeht. 

Behandelt  man  Cholsäure  oder  Choloidinsäure  mit  Salpeter- 


säure, so  bilden  sich  zahlreiche  Zersetzungsproducte.    Wird  die  Zer-  "rSte 
setzung  in  einem  Destillationsapparate  vorgenommen,  so  gehen  Essig-  J"d  cho* 
säure,  Valeriansäure ,  Caprylsäure,  Caprinsäure,  Nitrocholsäure  (Nitra-  JfJJJj"^? 
crol)  und  Cholacrol  über,  während  Oxalsäure,  Choloi  dansäure  und  p*icr«aUr«. 
Cholesterinsäure  im  Rückstände  bleiben. 

Nitrocholsäure  (Nitracrol):  C2H2N4OI0?  Das  Kalisalz  dieser  Säure  er-  Nitrochoi- 
hält  man  durch  Behandlung  des  hei  der  Destillation  neben  den  flüchtigen  Säuren  •*"re* 
übergehenden  schweren,  betäubend  riechenden  Oels:  eines  Gemenges  von  Chola- 
crol und  Nitrocholsäure.  Das  nitrocholsäure  Kali:  C2HKN4Oi0,  krystalli- 
sirt  ähnlich  wie  Blutlaugensalz  in  citronengelbon  Krystallen,  die  schon  bei  100°C. 
verpuffen.  Die  Nitrocholsäure  scheint  ein  Gemenge  von  Trinitroform  (vgl.  S.  142) 
und  dem  unten  folgenden  Cholacrol  zu  sein. 

Cholacrol:  C,6H10N4Oan.    Blassgelbes,  betäubend  riechendes  schweres  Od,  Cholacrol. 
bei  100°  C.  unter  Explosion  sich  zersetzend.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Choloidansäure:  C3aH24Ol4.    Die  Choloidansäure  krystallisirt  in  haar/ai-  Choloi- 
nen,  sich  papierartig  zusammenlegenden  Prismen,  die  in  Alkohol  löslich  sind.  Sie  dftn<4ure- 
reagirt  sauer  und  bildet  leicht  zersetzbare  Salze. 

Cholesterinsäure:  C]Q  H]0  O)0.  Gummiartige,  in  Wasser  und  Alkohol  Choiwte- 
leicht  lösliche  Masse.  Bildet  meist  unkrystallisirbare  Salze ,  von  denen  die  mit  nnBaore- 
Alkalien  leicht  löslich  sind.    Das  Silbersalz  ist  krystallisirbar. 

H  y  o  g  1  y  k  o  c  Ii  o  1  8  ä  u  r  e. 
C54  H«  N  010. 

Weisse,  harzige,  in  kochendem  Wasser  schmelzende  Masse,  leicht  E,«*n- 

in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether  löslich.    Verhält  sich  im 

Uebrigen  ähnlich  den  anderen  Gallensäuren.   Durch  Säuren  und  Alkalien 

zerfällt  sie  unter  Wasseraufnahme  in  Glycin  und  Hyocholsäure: 

C64H48NOJ0  -f~  2  HO  =  C60H40O8  +  C4HßN04 
Hyoglykocholsäure  Hyochohäure  Glycin 

Die  Salze  der  Hyoglykocholsäure  sind  amorph. 

Vorkommen  und  Gewinnung.    Die  Hyoglykocholsäure  ist  ein  vorkom- 
Bestandtheil  der  Schwein  pgalle,  und  in  anderen  Gallen  bisher  noch  nicht  Daroteihmg. 
aufgefunden. 
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Man  erhält  sie  aus  der  entfärbten  and  eingedampften  Schweinegalle,  indem 
man  die  wässerige  Lösung  derselben  mit  schwefelsaurem  Natron  versetzt,  wodurch 
byoglykocbolsaures  Natron  gefallt  wird,  da  das  hyoglykocholsaure  Natron  in  con- 
centrirten  Salzlösungen  unlöslich  ist.  Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  Salzsäure 
erhält  man  die  freie  Säure. 

Hyocholsäure:  C50H40O8. 

Hjrociioi-  Nur  schwierig  in  kleinen  Warzen  krystallisirende  Säure,  in  Alkohol 

und  Aether  löslich,  mit  Basen  Salze  bildend,  von  denen  nur  die  mit  Al- 
kalien löslich  sind. 

Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  die  Hyoglykocholsäure  in  einen  dem 
Dyslysin  analogen  Körper  von  der  Formel:  C50  H38  06  verwandelt,  unter 
Freiwerden  von  Glycin. 

Hyotaurocholsäure. 
HyocholeTnsäure. 

Ci4  H,5  X  0„  S,  ? 

Rig«n-  Diese  der  Taurocholsäure  analoge  Säure  der  Schweinegalle  ist  darin 

nur  in  sehr  geringer  Menge  enthalten,  und  noch  nicht  genau  studirt 
Sie  zerfallt  leicht  in  Taurin  und  Hyocholsäure,  und  ist  demnach  der 
Taurocholsäure  vollkommen  analog. 

Chenotanro-  In  der  Gänsegalle  scheint  ebenfalls  eine  eigenthümliche,  übrigens 
noch  unvollkommen  studirte  Gallensäure  vorzukommen:  die  Cheno tauro- 
cholsäure: C;,4  H49  N  O12  S2?  Unterwasseraufnahme  spaltet  sie  sich 
leicht  in  Che  noch  olsäure:  C54  H44  08  und  Taurin. 

Sämmtliche  Gallensäuren ,  namentlich  Glyko-  und  Taurocholsäure, 
Cholsäure  (Cholalsäure)  sowie  die  Säuren  der  Schweinegalle  lenken  in 
ihren  Lösungen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  ab. 

Wir  reihen  hier  an  die 

Lithofellinsäure :  C4o  H3Ä  08. 

Lithofol-  Die  Lithofellinsäure  ist    ein  Bestandtheil    gewisser  orientalischer 

Bezoare.  Unter  dieser  Bezeichnung  werden  verschiedenartige  Concre- 
tionen  aus  den  Pansen  verschiedener  Wiederkäuer  verstanden.  Die 
orientalischen  Bezoare  sollen  von  Capra  Aegagrm  und  Aniilope  Dorias 
stammen. 

Die  Lithofellinsäure  krystallisirt  in  farblosen ,  kleinen,  sechsseitigen 
Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  schmeckt  bitter, 
und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  nachdem  sie  zuerst  geschmolzen  ist. 
Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  giebt  sie  die  Reaction  der  Gallensäuren. 
Ihre  Salze  sind  nur  zum  Theil  krystallisirbar.  Die  mit  Alkalien  sind  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Kali  und  in  Salzlösungen  löslich. 
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Anhang. 

Als  solcher  mögen  hier  die  weiteren  Bestandteile  der  Galle  eine 
Stelle  finden,  insofern  sie  nicht  schon  anderweitig  abgehandelt  sind. 
Die  Galle  enthält  ausser  den  so  eben  geschilderten  Gallensäuren  und 
Wasser,  welches  das  allgemeine  Lösungsmittel  aller  thierischen  Säfte  ist, 
noch  Schleim  (von  der  Gallenblase  stammend,  und  mit  dem  Schleime 
überhaupt  übereinstimmend),  Fette,  Lecithin  (vergl.  Glycerin - Phoa- 
phorsäure  Seite  473),  Cholesterin  (vergl.  S.  699),  Paramilchsäure 
(Fleischmilchsäure  vergl.  S.  430),  eine  starke  Base  Cholin,  mehrere 
Farbstoffe  und  anorganische  Salze.  Wir  wollen  hier  näher  Cholin 
und  Gallenfarb8toffe  betrachten. 

C  h  o  1  i  n. 
Cto  Hj3  N  02 

Sehr  zerfliessliche,  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  aus  der  Luft  Cholin. 
Kohlensäure  anzieht  und  damit  ein  schwierig  krystallisirbares  Salz  liefert. 
Die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Cholin-Platinchlorid:  C,0 H13  N  02, H  Cl .  Pt  CL. 

Das  Cholin  findet  sich  in  der  Galle  nur  in  sehr  geringer  Menge  und  wird  Darstellung, 
am  Leichtesten  aus  der  Schweinsgalle  erhalten.  Die  Darstellung  ist  umständlich 
und  besteht  im  Wesentlichen  darin,  die  (J aliensäuren  durch  Salzsäure  auszufallen, 
das  Filtrat  einzudampfen,  mit  absolutem  Alkohol  auszuziehen,  das  alkoholische 
Extract  abermals  einzudampfen,  den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
zu  behandeln,  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Aether  zu  füllen.  Dur  Niederschlag 
wird  in  wässeriger  Lösung  mit  ßlcioxydbydrat  gekocht,  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleit,  eingedampft  und  in  Alkohol  gelöst. 


Gallenfarbstoffe. 

Die  Gallenfarbstoffe  finden  sich  in  der  Galle  des  Menschen  und  der  Oaiien- 
Thiere,  ferner  wenngleich  verändert,  in  den  Darmcontentis,  den  festen  f"b,to1 
Excrementen,  und  unter  pathologischen  Verhältnissen  im  Blute  und  an- 
deren serösen  Flüssigkeiten,  in  der  Milch,  dem  Harn,  Speichel  und  Schweiss, 
endlich  in  Gallensteinen.    Bei  höheren  Graden  von  Gelbsucht  imbibiren 
sie  sich  sogar  in  die  Gewebe,  ja  selbst  in  die  Knorpel  und  Knochen. 

Man  hat  aus  der  Galle  und  aus  Gallensteinen  durch  mehr  oder  we- 
niger umständliche  Verfahrungsweisen  verschiedene  braune,  braunrothe, 
rothgelbe  und  grüne  Pigmente  dargestellt  und  sie  nach  ihrer  Farbe  Cho- 
lepyrrhin,  Biliphain ,  Bilirubin,  Bilifulvin,  Bilifuscin,  Bi- 
liverdin  und  Biliprasin  genannt.  Oer  Mangel  an  Krystallisationsfa- 
higkeit  aber,  welcher  die  meisten  dieser  Farbstoffe  charakterisirt,  und  an 
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Digitized  by  Google 


Hiliruhin. 


niliprasSn. 


Rcactfon  • 
auf  Gallen» 


754  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

sonstigen  scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig, 
zu  beurtheilen,  welche  davon  als  chemische  Individuen,  und  welche  als 
Gemenge  zu  betrachten  sind,  und  in  welchem  Verhältnisse  sie  zu  den  ur- 
sprünglichen in  der  Galle  enthaltenen  Farbstoffen  stehen ,  die  wie  die 
Erfahrung  lehrt,  zu  den  veränderlichsten  Substanzen  gehören.  Nicht  nur 
unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  chemischer  Agentien  verändern  sich 
die  letzteren  nämlich  sehr  rasch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie  ver- 
schieden, wie  die  verschiedene  Farbe  der  Galle  beweist. 

Indem  wir  uns  ein  näheres  Eingehen  auf  diesen  noch  wenig  gesich- 
toten Gegenstand  auf  den  dritten  Band  dieses  Werkes  vorbehalten,  be- 
sprechen wir  hier  nur  kurz  die  genauer  studirten  Gallenpigmente. 

Bilirubin:  C^jH^X-iO«»  Rein  dargestellt,  amorphes  orangegelbes 
Pulver,  oder  aus  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Chloroform  sich  aus- 
scheidend, klinorhombische  kleine  Prismen,  wenig  löslich  in  Wasser, 
Aethor  und  Wasser,  leicht  in  kochendem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol.  In  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Die  alkalischen 
Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  allmählich  grün,  wobei  das  Bilirubin 
in  Biliverdin:  Cj»IL0X.'  O;0  V  übergeht.  Durch  reducirende  Agentien, 
wie  z.  B.  Natriumamalgam,  wird  das  Pigment  entfärbt  Dieser  Farbstoff 
scheint  mit  dem  früher  unter  dem  Namen  Bilifulvin  beschriebenen 
identisch  zu  seiu.   Er  verbindet  sich  mit  einigen  Basen. 

B i Ii  f u s c i  n :  C3i  H20  N9  08.  Schwarzbraune ,  amorphe,  glänzende 
Masse,  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  gebend,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform,  in  Weingeist  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich. 
Auch  in  Alkalien  löslich  und  daraus  durch  Säuren  ausgeschieden.  Verbin- 
det sich  ebenfalls  mit  einigen  Basen  zu  unbeständigen  Verbindungen. 

Biliprasin:  Cr_,  U2iK2  0,2.  Glänzende,  schwarze  Masse,  gepulvert 
grünlich-schwarz ,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  in  Wein- 
geist leicht  mit  grüner  Farbe;  auch  in  Alkalien  löslich. 

Ihren  Formeln  nach  stehen  diese  Pigmente  zu  einander  in  sehr  na- 
hen Beziehungen. 

Ihre  Lösungen  mit  Salpetersäure,  oder  besser  noch  mit  Salpetersäure, 
die  salpetrige  Säure  enthält  ,  versetzt,  nehmen  zuerst  eine  grüne,  dann 
blaue,  violette,  rothe,  endlich  eine  gelbe  Färbung  an  (Reaction  auf  Gallen- 
pigmente). Weingeistige  alkalische  Lösungen  färben  sich  mit  Salzsäure 
schön  grün,  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Salpetersäure  ändert  sich  die 
Farbe  ebenfalls  in  ein  schönes  Blau. 
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Elfte  Gruppe. 
Albuminate.    Eiweissartige  Körper.  Proteinstoffe. 


Unter  dem  Namen  Albuminate  begreift  man  eine  Gruppe  Stickstoff-  AiigeitiH. 
baltiger  Verbindungen,  die  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  sehr  allgemein  r»kt«r. 
verbreitet  sind ,  und  daselbst  theils  gelöst  (in  Wasser,  theilweiso  unter 
Beihülfe  von  Salzen),  theils  ungelöst,  und  dann  entweder  histologisch 
organisirt,  oder  vollkommen  amorph  und  aufgeschwemmt  vorkommen. 

In  Lösung  gehören  sie  zu  den  wichtigsten  Bestandteilen  der  thie- 
rischen Nahrungssäfte  (Blut,  Chylus,  Lymphe),  im  organisirten  Zustande 
nehmen  sie  an  der  Bildung  der  meisten  thierischen  Gewebe  unter  der 
Form  von  Körnchen,  Kernen,  Zellen  und  Fasern  Theil. 

Neuere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  gewisse  Albuminate  aus- 
serhalb de«  Organismus  unter  Umständen  krystallisiren  können,  allein  es 
scheint  gewiss,  dass  sie  innerhalb  des  lebenden  Organismus  niemals  kry- 
stallisirt  vorkommen. 

Alle  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Schwefel,  und  zwar  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Albuminate  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung 
bleibt  stets  etwas  Asche  zurück,  welche  hauptsächlich  aus  phosphorsaurem 
Kalk  besteht. 

Die  Albuminate  sind  indifferente  Verbindungen ,  d.  h.  sie  besitzen 
weder  einen  sauren  noch  basischen  Charakter,  und  sind  nichtflüchtig. 

Die  Albuminate  erscheinen  meist  in  zwei  Modifikationen :  in  einer  Aibnmin»t« 
löslichen  und  einer  unlöslichen.  in  zwei 

In  der  löslichen  Modifikation  finden  sie  sich  in  den  Säften  des  Thier-  ^!n'b^.aUo" 
und  Pflanzenleibes,  in  der  unlöslichen  entweder  organisirt  oder  amorph.  SSoben"*1 

Die  lösliche  Modifikation  geht  zuweilen  von  selbst  unter  Mitwirkung  ^J.J^J^ 
der  atmosphärischen  Luft  in  die  unlösliche  über,  oder  sie  kann  in  die- 
selbe künstlich  durch  Kochen  und  Behandlung  mit  Säuren  oder  gewissen 
Fermenten  übergeführt  werden. 

Die  lösliche  Modification,  bei  niederer  Temperatur  verdunstet, 
stellt  gelbliche,  durchscheinende,  dem  arabischen  Gummi  äusserlich  ähn- 
liche Massen  dar,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  Wasser  löslich, 
aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Die  unlösliche  Modification  ist  im  frisch  gefällten  Zustande 
weiss,  flockig,  klumpig,  geruch-  und  gechmacklos,  und  erscheint  unter 
dem  Mikroskop  als  ein  amorphes,  körniges  Gerinnsel.  Im  getrockneten 
und  gereinigten  Zustande  stellt  die  unlösliche  Modification  gelbliche  horn- 
artig durchscheinende,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibliche ,  geruch- 

48* 
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und  geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren 
unlösliche  Massen  dar. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminate  wird  durch  die  meisten  Me- 
talloxyde gefällt.  Die  Niederschläge  sind  Verbindungen  der  Albuminate 
mit  den  Oxyden,  die  gewöhnlich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmit- 
tels wieder  zum  Theil  löslich,  und  auch  in  überschüssigen  Albuminaten 
nicht  unlöslich  sind.  Wegen  ihrer  Eigenschaft,  Metalloxyde  aus  ihren 
Auflösungen  zu  fällen,  hat  man  Albumin  und  Albuminate  überhaupt  als 
Gegengifte  bei  Metall  Vergiftungen  vorgeschlagen  und  angewendet, 
allein  durch  den  so  eben  erörterten  Umstand,  dass  diese  Niederschläge 
nichts  weniger  als  unlöslich  sind,  wird  ihre  Anwendbarkeit  zu  diesem 
Zwecke  sehr  beschränkt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albuminate  wird  ferner  durch  Alkohol, 
Minoralsäuren,  durch  Gerbsäure,  zuweilen  auch  durch  Essigsäure  gefällt, 
und  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Von  kaustischen  Alkalien  werden  dieselben  sämmtlich  zu  gesättigt- 
gelben Flüssigkeiten  gelöst,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zersetzung  stattfin- 
det. Durch  Säuren  entstehen  in  den  alkalischen  Lösungen  Niederschläge; 
concentrirte  Salzsäure  löst  sie  mit  violettrother  Farbe,  concentrirte  Essig- 
säure lögt  sie  ebenfalls,  in  der  essigsauren  Lösung  bewirken  Ferrocyan- 
kalium  und  Ferridcyankalium  Niederschläge.  Concentrirte  Salpetersäure 
färbt  sie  beim  Erhitzen  gelb  (Xanthoproteinsäure),  Jod  bewirkt  eben- 
falls eine  intensiv  gelbe  Färbung  (gutes  Reagens  unter  dem  Mikro- 
skop), salpetersaures  Quecksilberoxyd,  welches  salpetrige  Säure  enthält, 
bewirkt  damit  beim  Erwärmen  bis  auf  100°  C.  eine  charakteristisch  rothe 
Färbung. 

Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  behandelt,  färben  sie  sich  schön  pur- 
purviolett. 

Beim  Erhitzen  schmelzen  sie,  bräunen  sich,  blähen  sich  auf  unter 
Ausstossung  eines  Geruchs  nach  verbranntem  Horn,  und  hinterlassen  eine 
grauwoisse,  Kalk  und  Phosphorsäure  enthaltende  Asche. 
z«r-  Bei  der  trocknen    Destillation  geben   sie   empyreumatische  Oele 

SüSSt«     (Dippels-Oel)  und  reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak. 

SSw^ü*""  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt,  geben  die  Albuminate  zahlreiche 

Zersetzungsproducte,  yon  denen  folgende  mit  Sicherheit  nachgewiesen  sind: 

Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Capron- 
säure  und  Benzoesäure, 

die  Aldehyde  der  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttertäure  und  Benzoesäure 
(Bittermandelöl). 

Neben  Ammoniak  werden  dabei  ausserdem  organische  flüchtige  Basen  gebildet. 

Durch  Säuren,  Alkalien  und  durch  Fäulniss  werden  die  Albuminate  in  ganz 
analoger  Weise  zersetzt. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie  Leucin  und  Homologen  desselben, 
Tyrosin,  Ammoniak,  flüchtige  Fettsäuren,  worunter  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Buttersäure  und  Baldriansäure,  und  wahrscheinlich  auch  Benzoesäure  oder 
Bernsteinsäure. 
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Durch  Kalihydrat  entstehen  unter  Entwickelnng  von  Wasserstoffgas  und  reich- 
licher Mengen  von  Ammoniak  dieselben  Producte. 

Durch  die  Fäulniss  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger  Fett- 
säuren, Ammoniak  und  flüchtige  organische  Basen,  Leucin,  Ty rosin,  und  ein 
flüchtiger  krystallislrbarer  Körper  von  dem  Geruch  der  Fäces  erzeugt. 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Bildung  eines  gelben, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  unlöslichen  Stoffes,  den  man  X  untboprotei  n- 
säure  genannt  hat.  Durch  Königswasser  werden  daraus  mehrere  Prodncte  er- 
zeugt, worunter  zwei  chlorhaltige:  eiu  flüchtiger,  Chlorazol,  und  ein  nicht- 
flüchtiger  syrupartiger. 

Die  Albuminate  sind  eminent  fäulnissfahige  Körper,   hiemit  steht  Die  Aibu- 
ihre  Wirkung  als  Fermente,  zu  deren  wirksamsten  sie  gehören,  jedenfalls  ^dTwhr 
im  Zusammenhange.  Ferment. 

Man  glaubte  früher  aus  den  Albuminaten  durch  Kochen  derselben  {^f*^5'' 
mit  Kalilauge  den  Schwefel,  welchen  sie  enthalten,  als  Schwefelkalium  J*^111" 
und  unterschwefligsaures  Kali  vollständig  eliminiren  zu  können,  und 
nannte  den  aus  diesen  gekochten  kaiischen  Lösungen  durch  Essigsäure 
sich  abscheidenden  für  schwefelfrei  gehaltenen   Körper  Protein  (von  Protein- 
ngatsva,  ich  nehme  den  ersten  Platz  ein),  indem  man  ihn  für  das  Ra-  theone' 
dical  säramtlicher  Albuminate  ansah,  und  letztere  als  Verbindungen  die- 
ses Radicals  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  (?),  Amid  u.  s.  w.  be- 
trachtete. Daher  der  Name  Proteinverbindungen  für  die  Albuminate. 

Ein  schwefelfreies  Protein  giebt  es  aber  nicht,  und  es  ist  gegenwär- 
tig die  Theorie  und  so  ziemlich  auch  die  Bezeichnung  verlassen. 

Ueber  die  chemische  Constitution  d*r  Albuminate  lässt  sich  Chemi«c)ie 
trotz  zahlreicher  Untersuchungen  gegenwärtig  kaum  noch  eine  Vermu-  Con*tltut1°B 
thung  wagen.  Da  die  Albuminate  so  Behr  leicht  zersetzbar  sind,  und 
alsbald  in  sehr  tief  eingreifender  Weise  zersetzt  werden,  so  gelingt  es 
nicht,  aus  den  Zersetzungsproducton  eine  rationelle  Formel  der  Albumi- 
nate zu  construiren,  denn  es  fehlen  bei  allen  diesen  Zersetzungen  immer 
die  Anfangsglieder,  und  die  Producte  sind  secundäre.  Auch  das  Aequi- 
valent  der  Körper  ist  so  hoch,  dass  selbst  die  Aufstellung  einer  empiri- 
schen Formel  Schwierigkeiten  findet.  Alles  was  aus  den  verschiedenen 
Zersetzungsproducten  der  Albuminate  hervorgeht,  ist  die  Thatsache,  dass 
diese  Zersetzungsproducte  zum  Theil  auf  ein  Kohlehydrat,  und  zum  Theil 
auf  einen  stickstoffhaltigen  Körper  bezogen  werden  könnten,  und  es 
wäre  daher  möglich,  dass  sie  als  Verbindungen  eines  Kohlehydrats 
mit  einem  stickstoffhaltigen  und  schwefelhaltigen  Körper  zu  betrach- 
ten wären. 

Die  Albuminate  besitzen  eine  sehr  hervorragende  physiologische  Bedeutung:  Physioio- 
einerseits  als  die  Hauptbestandteile  aller  Säfte  und  Gewebe  des  Thierkörpers  nnd 
ein  auch  nie  fehlender  Bestandteil  des  Pflanzenorganismus,  und  anderseits  als 
wesentlicher  Bestandteil  aller  wirklicheif  Nahrungsmittel.  Nahmngsstoffe, 
welche  keine  Albuminate  enthalten,  können  einfach  darum  schon  als  vollkommene 
Nahrungsmittel  nicht  gelten,  weil  aus  ihnen  weder  Blut  noch  Fleisch  sich  bilden 
kann,  da  der  thierische  Organismus  die  Albuminate  nicht  zu  construiren  vermag, 
sondern  sie  bereits  fertig  gebildet  von  aussen  aufnehmen  muss.     Die  pflanzen- 
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fressenden  Thiere  erhalten  die  für  die  Erneuerung  ihres  Fleisches  und  Blute» 
nöthigen  Albuminate  ebenfalls  schon  in  ihrer  Nahrung,  da  auch  in  den  Pflanzen 
die  Albuminate  sehr  verbreitet  sind.  Für  die  Theorie  der  Ernährung  war  der 
Nachweis,  dass  die  Albuminate  der  Thier-  und  Pflanzenfresser  nicht  allein  identisch 
sind,  sondern  dass  auch  in  den  Pflanzen  Stoffe  vorkommen,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung und  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  den  thierischen  Albuminaten  genau 
parallel  gehen,  von  grosser  Wichtigkeit. 

Die  Albuminate  lassen  sich  je  nach  den  Momenten,  durch  die  sie  in 
die  unlösliche  Modification  übergehen,  in  drei  llauptgruppen  bringen: 

1.  Albuminate,  die  sich  aus  ihren  Lösungen  ohne  Einwirkung  von 
aussen,  ausser  der  der  Luft,  von  selbst  niederschlagen,  sobald  sie  dem 
lebenden  Organismus  entzogen  sind: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Faserstoffs  oder  Fibrins. 

2.  Albuminate,  welche  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  auf  60°  C.  bis 
70° C.  unlöslich  werden,  gerinnen: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Albumins. 

3.  Albuminate,  welche  nicht  oder  unvollständig  durch  Rochen,  aber 
durch  gewisse  Fermente  (Labmagen  der  Kälber)  und  durch  organische 
Säuren  aus  ihren  Auflösungen  gefällt,  und  in  die  unlösliche  Modification 
übergeführt  werden:  Gas  ein  uud  ähnliche  Stoffe. 

Da  von  einer  Formel  der  Albuminate  nicht  die  Rede  sein  kann ,  so 
geben  wir  in  Nachstehendem  eiue  schematische  Zusammenstellung  der 
aus  den  besten  Analysen  abgeleiteten  mittleren  procentischen  Zusam- 
mensetzung der  genauer  studirten  Albuminate:  des  Albumins  aus  Thie- 
ren  und  Pflanzen,  des  Fibrins,  Syntouins  und  Klebers,  des  Thier- 
und  Pflanzencaseins  und  des  Globulins. 


Thieralbumin 

Ptlanzeualbumin 

Thierfibrin 

Sy  n  tonin 

.  .   .  .   22,4.  . 

• 
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100,0 

100,0 
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Globoliu 

.  •    T>0,5  ... 

.   .  0,9 

.  .    24,2  .   .  . 

.   .   .      1,0.   .  . 

1  *> 

100,0 

100,0 

100,0 

10U,0 

Unter  den  Bestandteilen  einiger  Albuminate ,  des  Fibrins  und  Al- 
bumins, wurde  früher  auch  Phosphor  angegeben  und  sogar  quantitativ 
bestimmt  ;  es  ist  aber  Behr  zweifelhaft  geworden,  ob  die  Albuminate  Phos- 
phor als  solchen  enthalten. 
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Albumin. 

Syn.  Kiweissstoff,  Ei  weiss. 

In  der  löslichen  Modifikation  stellt  das  Albumin  eine  gelbliche,  durch- 
sichtige Masse  dar  von  allen  den  Eigenschaften,  die  den  Albuminaten  über.  dm'iöiiH- 
haupt  zukommen.    Auf  Zusatz  von  Wasser  quillt  es  zuerst  auf  und  löst  bumhlü 
sich  dann.    Die  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  enthält  eine  gewisse  Menge 
von  freiem  Alkali  und  anorganischen  Salzen.     Durch  diesen  Gehalt  an 
Alkali  scheint  die  Löslichkeit  des  Albumius  bedingt  zu  sein,  denn  neutra- 
lisirt  mau  die  Lösung  mit  Essigsäure,  und  verdünnt  stark  mit  Wasser,  so 
fallt  der  grösste  Tlieil  des  Albumins  nieder,  und  löst  sich  nun  in  reinem 
Wasser  nicht  mehr  auf.    "Wird  eine  Albuminlösung  auf  75°  C.  erhitzt,  so  Albumin- 
trübt  sie  sich  zuerst,  und  bald  darauf  scheidet  sich  ein  flockiges  Coagulum  giXmeu' 
von  unlöslichem  Albumin  ab.   Reagirte  die  Albuminlösung  stark  alkalisch,  wu?mon 
so  erfolgt  beim  Erhitzen  nicht  selten  nur  eine  unbedeutende  Trübung.  auf  76°c- 
Setzt  man  aber  vor  dem  Erhitzen  so  viel  Essigsäure  zu,  duss  das  freie 
Alkali  neutralisirt  wird,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  des  Albumins  beim 
Kochen  vollständiger  und  grobflockig.    Wendet  man  dagegen  mehr  Essig- 
säure an,  so  tritt  gar  keine  Gerinnung  ein.    Das  durch  Kochen  entstan- 
dene Albumincoagulum:  die  uulÖBÜche  Modiflcation  des  Albumins,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aethor,  und  unlöslich  in  verdünnten  Säu- 
ren in  der  Kälte.    In  der  Wärme  wird  es  von  Essigsäure  und  Salzsäure, 
von  Letzterer  mit  rothblauer  Farbe  gelöst.      Albuminlösungen  werden 
ferner  durch  verdünnte  Salpetersäure,  durch  Pyro-  und  Metaphosphorsäure, 
Schwefel-  und  Salzsäure  gefällt.     Organische  Säuren,  namentlich  Essig- 
säure, bewirken  in  Albuiuinlösungen  keine  Fällung,  setzt  man  jedoch  zu 
diesen  Lösungen  Alkalisalzo  wie  schwefelsaures  Natron,  Kochsalz  oder 
Salmiak,  so  scheidot  sich  das  Albumin  in  Flocken  aus.    Eine  mit  Chlor- 
natrium oder  mit  einem  anderen  neutralen  Alkalisalze  versetzto  Lösung 
von  Albumin  wird  durch  Phosphorsäure,  Essigsäure  und  andere  Säuren 
gefällt.   Die  Albuminlösungen  werden  ferner  durch  Gerbsäure,  einen  Strom 
von  Kohlensäure  (zum  Theil),  durch  Alkohol  und  die  meisten  Metall- 
oxydo  gefällt  und  zwar  so,  dass  im  Niederschlag  entweder  eine  Verbin- 
dung eines  basischen  Salzes  mit  Albumin,  oder  ein  Gemenge  zweier  Ver- 
bindungen enthalten  ist,  von  denen  die  eine  die  Säure  mit  Albumin,  die 
andere  die  Basis  mit  Albumin  verbunden  enthält.    Doch  sind  diese  Nie- 
derschläge im  überschüssigen  Fällungsmittel  und  im  überschüssigen  Al- 
bumin keineswegs  unlöslich,  und  die  Wirksamkeit  des  Ei  weisses  als  Ge- 
gengift bei  Vergiftungen  mit  Metallsalzcn  ist  daher  eine  nur  beschränkte. 

Activer  Sauerstoff  oder  Ozon  führt  das  Albumin  zuerst  in  eine  dem 
Faserstoff  ähnliche  Modiflcation  über,  bei  längerer  Einwirkung  entsteht 
ein  den  Peptonen  (s.  d.)  ähnlicher  Körper,  der  beim  Kochen  seiner  Lösung 
nicht  mehr  gerinnt  und  weder  durch  Säuren  noch  durch  Metallsalze  mehr 
gefällt  wild. 
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Das  Albumin  des  Blutes  unterscheidet  sich  vom  gewöhnlichen  Albu- 
min durch  die  Eigenschaft,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  gefällt 
zu  werden. 

In  der  unlöslichen  Modifikation  zeigt  das  Albumin  alle  diejenigen 
Eigenschaften,  die  der  unlöslichen  Modifikation  der  Albuminate  überhaupt 
zukommen. 

Vorkommen.  Das  Albumin  ist  einer  der  allgemeinsten  Bestand- 
teile des  Thier-  und  Pflanzenorganismus.  Es  findet  sich  im  Blute,  im 
Chylus  und  der  Lymphe,  in  allen  serösen  Flüssigkeiten,  in  den  Flüssig, 
keiten  des  Fleisches  und  Zellgewebes,  im  Weissen  des  Eies  der  Vögel  und 
auch  im  Dotter  desselben,  und  in  der  Amniosflüssigkeit.  Pathologisch  in 
Transsudaten,  im  Eiter,  nicht  selten  im  Harn  u.  s.  w.  Das  Weisse  des 
Eies  ist  eine  concentrirte  Auflösung  von  Albumin  in  Wasser,  eingeschlos- 
sen in  Zellen  oder  fächerige  Räume,  deren  Wandungen  ein  äusserst  zartes 
Gewebe  darstellen.  Wird  das  Weisse  des  Eies  mit  Wasser  verdünnt,  und 
innig  damit  gemengt,  so  fällt  eine  häutig-flockige,  weisse,  undurchsichtige 
Masse  zu  Boden,  welche  nichts  Anderes  ist,  als  jenes  die  genannten  Zel- 
lcnwandungen  bildende  Häutchen.  Auch  in  den  meisten  Pflanzensäften 
kommt  Albumin  gelöst  vor,  und  kann  daraus  in  der  löslichen  oder  in  der 
unlöslichen  Modification  gewonnen  werden. 

Darstellung.  Das  lösliche  Albumin  erhält  man,  indem  man  Hühnereiweias 
mit  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  filtrirt,  und  das  Fütrat  bei  einer  unter  50°  er- 
liegenden Temperatur  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  zur  Entfernung  der  Fette 
mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen. 

Die  unlösliche  Modification  stellt  man  dar,  indem  man  das  aus  Albumin- 
lösnngen  durch  Kochen  erhaltene  Coagulum  mit  \V  asser,  Alkohol,  Aether  und  sulz- 
säurebaltigem  Wasser  erschöpft,  und  den  Rückstand  trocknet.  Als  Modificationen 
dies  Albumins  sind  zu  betrachten: 

Paralbumin.  Der  in  den  Lösungen  dieses  Körpers  durch  Alkohol  ent- 
standene Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  wieder  auf,  Kochen  ruft  in  der  Lösung 
des  Paralbumins  nur  eine  Trübung  hervor,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  aber  zur 
kochenden  Lösung  erfolgt  starke  Trübung,  und  es  scheidet  sich  ein  Niederschlag 
ab,  wird  dieser  abfiltrirt,  so  erscheint  das  Filtrat  noch  trübe,  und  lässt  sich  nicht 
klären.  Salpetersäure  bewirkt  in  Paralbutninlösungen  einen  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag.  Diese  Modification  des  Albumins  wurde 
im  Inhalt  hydropischer  Ovarien  gefunden. 

Metalbumin.  Diese  Modification  des  Albumins  unterscheidet  sich  vom 
gewöhnlichen  Albumin  und  vom  Paralbumin  durch  folgende  Charaktere.  Der 
durch  Alkohol  in  seinen  Lösungen  erzeugte  Niederschlag  ist  in  Wasser  wieder 
löslich,  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  bewirken  keine  Fällung.  Beim  Kochen 
der  Lösung  erfolgt  ebenfalls  nur  Trübung,  auch  unter  Zusatz  von  Essigsäure. 


Fibrin. 
Rlutfaserstoff. 


Vorkom- 


Im  Blute,  im  Chylus,  der  Lymphe  und  pathologisch  in  einigen  se- 
rösen Exsudaten  findet  sich,  so  lange  sich  die  genannten  Flüssigkeiten  im 


Digitized  by  Google 


Albuminate.    Eiweissartige  Körper.    Proteinstoffe.  761 

Bereiche  des  lebenden  Organismus  befinden,  ein  Albuminat  (fibrinogene 
Substanz)  aufgelöst t  welches,  wenn  diese  Flüssigkeiten  der  lebenden 
Gefässwand  und   damit  dem  Lebenseinflusse  entzogen  werden,  unter 
dem  Einflüsse  theilweise  ungekannter  Momente ,  namentlich  aber  eines 
den  Blutkörperchen  angehörenden  Bestandteils:  des  Globulins,  welches 
dann  in  das  Blutplasma  diffundirt  (fibrinoplastische  Substanz)  nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  von  selbst  in  jenen  Körper  übergeht,  den  wir 
Faserstoff  nennen,  und  auf  dessen  Unlöslichwerden  die  Gerinnung  des  aus  Auf  dem 
der  Ader  gelassenen  oder  des  in  den  Adern  von  Leichen  befindlichen  werden 
Blutes  beruht.    Ob  jener  aufgelöste  Stoff  identisch  ist  mit  dem  freiwillig  9totith*' 
geronnenen,  ist  nicht  ermittelt,  da  er  durch  seine  Eigenschaft,  an  der  Luft  c^rinn'un* 
alsbald  zu  gerinnen,  sich  jeder  genaueren  Untersuchung  im  löslichen  Zu-  dM  Blut«*, 
stände  entzieLt. 

Der  geronnene  Faserstoff  stellt  im  feuchten  frischen  Zustande  eine  m&n- 
gelblich-,  auch  wohl  graulich- weisse,  fest- weiche,  elastisch- zähe  Masse  d1.*g£ron- 
von  scheinbar  faseriger  Structur  dar,  welcho  geruch-  und  geschmacklos,  JJSXiiJ*" 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist     Getrocknet  besitzt 
sie  alle  den  unlöslichen  Albuminaten  zukommenden  Eigenschaften,  und 
lässt  sich  in  diesem  Zustande  auch  von  anderen  Gliedern  der  Gruppe 
durchaus  nicht  unterscheiden. 

Der  feuchte  geronnene  Faserstoff  löst  sich  in  Essigsäure  und  Alka- 
lien leichter  auf,  ah  andere  Albuminate,  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
quillt  er  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  dagegen 
löst  er  sich  in  gewissen  Salzen  mit  alkalischer  Basis,  namentlich  in  Sal- 
peterlösung, wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei  30°  bis  40°  C.  damit  dige- 
rirt  wird.  Die  Lösung  des  Fibrins  in  Salpeterwasser  verhält  sich  wie  eine 
Albuminlösung,  sie  ist  etwas  schleimig,  und  gerinnt  beim  Kochen,  auch 
durch  Essigsäure  wird  sie  gefallt.  Nicht  jedes  Fibrin  besitzt  die  Eigen- 
schaft, sich  in  Salpeterwasser  zu  lösen. 

Wird  Faserstoff  im  feuchten  Zustande  in  einem  verschliessbaren  Ge- 
fasse  mit  Wasser  übergössen,  und  mehrere  Wochen  sich  selbst  überlassen, 
so  verwandelt  er  sich  zum  Theil  in  lösliches  Albumin,  oder  doch  jeden- 
falls in  einen  Körper,  der  gleiche  Eigenschaften  und  gleiche  Zusammen- 
setzung mit  dem  Albumin  zeigt. 

In  Berührung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte 
Zersetzung  desselben,  wobei  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  entweicht. 

Das  Unlöslich  werden  des  Faserstoffs,  und  demnach  die  Gerinnung 
des  BluteB  kann  durch  verdünnte  Lösungen  von  schwefelsauren,  Salpeter- 
säuren, salzsauren  und  kohlensauren  Alkalien  verlangsamt,  ja  wohl  gar 
gänzlich  gehindert  werden. 

Darstellung.    Man   erhält   den   Faserstoff  am  besten,   indem  man  Blut  Darstellung. 
(Menschen-  oder  Ochsenblut)  gleich  nach  dem  Ausfliessen  aus  der  Ader  mit  einem 
Quirl  oder  Glasstabe  so  lange  peitscht,  bis  die  Ausscheidung  des  Faserstoffs  erfolgt 
ist,  welcher  sich  in  Fasern  und  Flocken  gewöhnlich  an  den  Quirl  oder  Glasstab 
anhängt.  Der  so  ausgeschiedene  Faserstoff,  welcher  noch  viel  Blutzellen  einschliesst, 
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wird  in  ein  Lcinwandsäckchen  gebunden,  und  unter  Wasser  so  lange  ausge- 
knetet, bis  er  ganz  farblos  geworden  ist.  Danu  wird  ei  bei  110°C.  getrocknet, 
gepulvert,  und  mit  sal u äure Ii aJ tigern  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  ausgezogen. 


Syntonin. 

Syn.  Muskelübrin. 


Vorkom-  Das  Syntonin  ist  der  wesentlichste  Bestandtheil  der  Muskelfaser  der 

quergestreiften  Muskeln,  findet  sich  aber  auch  in  den  sogenannten  glatten 
Muskeln  des  Magens,  Darincanals  und  der  Harnblase,  und  in  allen  con- 
tractilen  Geweben. 

Im  feuchten  Zustande  stellt  das  Syntonin  eine  cohürente,  elastische, 
schneeweisse  Masse  dar,  die  in  Kalkwasser  und  verdünnteu  Alkalien  leicht 
löslich  ist;  die  Auflösung  in  Kalkwasser  gerinnt  beim  Kochen  wie  Albu- 
min. Aus  dieser  Auflösung,  sowie  auch  aus  der  in  Alkalien,  wird  es  durch 
concentrirte  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  präcipitirt. 

Auch  in  Essigsäure  und  salzsäurehaltigem  Wasser  von  Vio  Procent 
Säuregehalt  löst  sich  das  Syntonin  auf,  dagegen  ist  es  in  Salpeterwasser 
unlöslich.  Die  alkalischen  Auflösungen  des  Syntonius  werden  durch  Sal- 
petersäure und  Chromsäure  gefällt,  ebenso  beim  Kochen  damit  durch  Chlor- 
calcium  und  schwefelsaure  Magnesia. 

Darritelluug.  Darstellung.  Mit  Wasser  erschöpftes  fettarmes  Fleisch  wird  mit  salzsäure- 
haltigem  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  liltrirt,  und  die  saure  Flüssigkeit  durch 
ein  Alkali  neutralisirt,  wobei  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  opalisirenden  Gallerte 
erstarrt,  allmählich  setzt  sich  das  Syntonin  aber  in  weissen  Flockon  zu  Boden; 
ab fil tri rt,  wird  es  durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigt. 

Para«yn-  Parasy  n  tonin.    Dieses  Albuminat  wurde  in  einer  durch  Tlioracocentcse  aus 

touin.  jer  ]jru8tnühlo  eines  Tuberculosen  entleerten  Flüssigkeit  aufgefunden.  Dieselbe 

erstarrte  alsbald  nach  der  Entleerung  zu  einer  zitternden  Gallerte,  allmählich  setzte 
sich  aber  ein  Gerinnsel  zu  Boden,  welches  auf  dem  Filter  zu  einer  papieräbniiehen 
weissen  Masse  zusammenschwand.  Das  Parasyntouin  stimmt  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  denen  des  Syntonins  überein,  unterscheidet  sieb  aber  davon  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Kalkwasser  und  verdünnteu  Alkalien. 


Pflanz  enfibr  in. 


In  den  Cerealien  ist  eine  Substanz  enthalten:  der  Kleber,  der  nach 
unseren  bisherigen  Kenntnissen  aus  zwei  Albuminaten  besteht:  aus  einem 
in  Alkohol  unlöslichen,   dem  Pf lauzenf ibrin,  und  einem  in  Alkohol 
löslichen,  welches  man  Pflanzen  leim  genannt  hat. 
Kleber.  Man  erhält  den  Kleber  in  grösster  Menge  aus  dem  Weizenmehl,  in- 

dem man  selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht,  diesen  hierauf  in 
ein  Lcinwandsäckchen  einbindet,  und  dann  mit  Wasser  so  lange  knetet, 
bis  das  Stärkemehl  und  andere  Stoffe  vollkommen  entfernt  sind.  Im 
Säckchen  bleibt  dann  zurück  der  Kleber,  eine  gelblich- graue,  zähe, 
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elastische  Masse.    Behandelt  man  den  Kleber  mit  Alkohol ,  so  löst  sich 
der  Pflanzenleim  auf,  und  das  Pflanzenfibrin  bleibt  zurück. 

Das  Pflauzenf  ibrin  stellt  eine  grau  weisse,  elastisch -zähe,  in  Was-  ptunxeu- 
ser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse  dar,  die  in  verdünnten  Alkalien  flbno* 
leicht  löslich  ist,  und  daraus  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  gefallt 
wird.    Auch  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  löslich,  und  wird  aus 
diesen  Lösungen  durch  Neutralsalze  gefällt. 

Der  Pflanzenleim  (G  Ii  ad  in)  ist  eitio  in  Alkohol  lösliche,  zäh»,  knetharc  rs^zcn- 
Masse,  von  einer  Zusammensetzung,  die  mit  der  der  übrigen  Albuminate,  und  ,clm- 
namentlich  der  des  Pllanzenfibrins  vollkommen  übereinstimmt. 


Casein. 

Syn.  Käsestofl. 


Das  Casein  ist  eiu  wesentlicher  ßestandtheil  der  Milch  aller  Säuge- 
thiere,  und  ist  darin  wahrscheinlich,  ähnlich  wie  dies  beim  Albumin  der 
Fall  ist,  unter  Beihülfe  von  freiem  Alkali  aufgelöst. 

Die  lösliche  Modification  des  Casei'ns  Btellt  im  unter  50°C.  ge-  L<»*i»ch« 
trockneten  Zustande  eine  bernsteingelbe,  geruchlose  Masse  dar,  von  fadem,  tu»», 
schleimigem  Geschmack,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  gelben,  schleimigen 
Flüssigkeit  löst,  welche  sehr  rasch  in  FäulniBS  übergeht. 

Caseinlösungen  gerinnen  beim  Kochen  nicht,  in  offenen  Gefässen 
aber  abgedampft,  überziehen  sie  sich  mit  weissen  Häuten,  die  weggezo- 
gen, sich  immer  wieder  erneuern  und  aus  unlöslich  gewordenem  Casein 
bestehen  (Milchhaut). 

Caseinlösungen  werden  ferner  durch  Mineralsäuren,  durch  Alkohol, 
Gerbsäure  und  Metallsalze,  ähnlich  dem  Albumin,  gefallt,  allein  sie  wer- 
den auch,  was  beim  Albumin  nicht  der  Fall  ist,  durch  organische  Säu- 
ren, namentlich  Essigsäure,  niedergeschlagen. 

Wird  Cblorcalcium  zu  einer  Caseinlöaung  gesetzt  und  die  Flüssigkeit 
zum  Kochen  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  von  Casein  mit 
Kalk  aus.    Aehnlich  verhält  sich  schwefelsaure  Bittererde. 

Ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigen  endlich  Caseinlösungen  gegen  Vorhalten 
jenen  Kälbermagen,  den  die  Zoologen  Lab  nennen.    Bringt  man  nämlich  f^ungen'"" 
Caseinlösungen  mit  Lab  in  Berührung,  so  schlägt  sich  alsbald  das  Casei'n  8eg0D  Lab 
nieder,  indem  es  durch  ein  im  Lab,  und  zwar  in  der  Schleimhaut  dessel- 
ben, enthaltenes  Ferment  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt  wird. 
Die  Ausscheidung  erfolgt  am  raschesten  bei  etwa  50°  C.  Dieses  Verhalten 
cbarakterisirt   das  Casein   vor  allen   übrigen  Albuminaten,   und  wird 
auch   praktisch   bei   der  Bereitung   der  Molken-  und  Käsefabrikation 
verwerthet. 

Die  unlösliche  Modification  oder  das  geronnene  Casei'n   ist  frisch  UniftaUch« 

Modiflca- 

gefällt  eine  weisse,  flockige  MaBse,  die  getrocknet  hart,  hornartig,  gelb-  tiou. 
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Vorkom- 
men. 


Darstel- 
lung. 


Prnkti*che 
Kfimer- 


lich  und  pulverisirbar  wird.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  quillt  aber  in  Wasser  etwas  auf. 

Behandelt  man  den  löslichen  Käsestoff  mit  Alkohol,  so  wird  er  un- 
durchsichtig, und  bekommt  das  Ansehen  von  geronnenem  Albumin.  En 
Theil  löst  sich  dabei  in  Alkohol ,  in  noch  grösserer  Menge  beim  Kochen. 
Das  gelöste  Casein  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  grossen theils  wie- 
der aus.  Das  mit  Alkohol  behandelte  Casein  löst  sich  beim  Erwärmen 
ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Vorkommen.  Das  Casein  wurde  ausser  in  der  Milch  auch  in  eini- 
gen pathologischen  Secreten  nachgewiesen.  Mit  dem  Casein  viele  Eigen- 
schaften theilende  Albuminate  fand  man  ferner  im  Eidotter  (Vitellin),  im 
Blute,  im  Interstitialsafte  der  mittleren  Arterienhaut,  in  dem  des  Zellge- 
webes und  Nackenbandes,  in  allen  contractilen  Geweben  und  in  der  Allan- 
toisflüssigkeit. 

Darstellung.  Den  löslichen  Käsestoff  erhält  man  durch  Abdampfen  von 
Milch  bei  niederer  Temperatur,  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Aether,  bU 
alles  Fett  entfernt  ist.  Man  löst  das  so  behandelte  Casein  in  Wasser  auf,  und 
schlägt  es  durch  Alkohol  nieder.  Das  Coagulum  wird  mit  Alkohol  gewaschen, 
getrocknet  und  gepulvert.  In  der  unlöslichen  Modifikation  erhält  man  das  Casein 
durch  Fällen  des  CaseTns  aus  abgerahmter  Milch  durch  Essigsäure,  Auswaschen  des 
Niederschlags  mit  Wasser,  Auspressen  desselben,  und  Behandlung  des  so 
nenen  Caseins,  welches  noch  viel  Fett  enthält,  mit  Alkohol  und  Aether. 

Praktische  Bemerkungen.  Das  Casein  wird  nicht  nur  in  der  Milch  als 
eigentlich  nährender,  d.  h.  blutbildender  Bestandthcil  derselben  genossen,  sondern 
auch  in  einer  mehr  compacten  Form,  in  der  Form  von  Käse.  Der  Käse  besteht 
im  Wesentlichen  aus  zum  grossen  Theil  veränderten  und  in  kaltem  Wasser  wieder 
löslich  gewordenen,  geronnenen  Casein,  welches  diese  Veränderungen  während  des 
Keifens  erleidet,  und  aus  ebenfalls  grossentheils  verändertem  Fett;  in  Folge  der 
Zersetzung  des  Letzteren  ebensowohl,  wie  vielleicht  auch  des  Erstcren  sind  in  dem 
Käse  als  wesentliche,  nie  fehlende  Bestandtheilo  flüchtige  Fettsäuren  enthalten, 
worunter  Buttersäure,  Baldriansäure,  Caprin-  und  Capronsänre,  wovon  der  eigen- 
tümliche Geruch  und  Geschmack  des  Käses  zum  Theil  abhängig  erscheinen.  In 
den  schlechteren  Käsesorten,  wie  im  sogenannten  Handkäse,  rührt  der  Geruch  von 
Schwefel-  und  ammoniakhaltigen  Fäulnissproducten  her. 

Die  Käse  werden  aus  abgerahmter  Milch  (magere  Käse)  oder  aus  nicht  ab- 
gerahmter (fette  Käse)  bereitet.  Die  Milch  wird  durch  Lab  bei  ungefähr  40° C. 
coagulirt.  Das  abgeschiedene  Casein  wird  zur  möglichst  vollständigen  Entfernung 
der  Molken  (vergl.  S.  613)  in  Formen  geschöpft,  die  so  eingerichtet  sind,  dass 
der  Rest  der  Molken  abtropfen  kann,  was  man  durch  Pressen  befördert.  Hierbei 
gewinnt  der  Käsestoff  (die  Kasematte)  allmählich  so  viel  Zusammenhang,  dass  er 
aus  den  Formen  herausgenommen  und  zum  Reifen  hingestellt  werden  kann. 
Letzteres  geschieht  in  kühlen  Räumen,  Kellern,  und  es  wird  während  der  Periode 
des  Reifens  der  Käse  täglich  mit  Salz  oder  Salzlake  eingerieben.  Eine  sorgfältige 
Entfernung  der  Molken  und  eine  niedrige  Temperatur  während  der  Zeit  des  soge- 
nannten Reifens  sind  Hauptbedingung  zur  Bereitung  edler  Käsesorten. 
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Pflanzencasein. 

Syn.  Legumin. 

In  den  Hülsenfrüchten,  den  Bohnen,  Erbsen  und  Linsen,  ferner  in  Vorkom- 
vielen  ölreichen  Samen,  wie  den  Mandeln,  kommt  ein  Albnminat  vor,  Eigen-1"* 
welches  mit  dem  Gasein  der  Milch  alle  wesentlichen  Eigenschaften  gemein  •ch*ft*D- 
hat.    Es  wird  aus  seinen  Auflösungen  durch  Lab,  durch  Essigsäure,  durch 
Alkohol  u.  s.  w.  niedergeschlagen,  und  seine  Lösung  gerinnt  beim  Sieden 
nicht,  sondern  bildet  wie  die  Milch  beim  Abdampfen  eine  sich  immer  wie- 
der erneuernde  Haut.     Durch  längeres  Stehen  wird  sie  unter  Bildung 
von  Milchsäure  sauer. 

Man  stellt  ds9  Legumin  dar,  indem  man  Bohnen,  Erbsen  oder  Linsen  in  Dantellung. 
warmem  Wasser  aufquellen  lässt,  hierauf  zu  einem  Brei  zerreibt,  mit  Wasser  ver- 
dünnt, das  Stärkemehl,  die  Membranen  u.  s.  w.  sich  absetzen  lässt,  und  aus  der 
decantirten  Flüssigkeit  das  Pflanzencasein  durch  Essigsäure  fällt. 

Globulin. 

Syn.  Blutcasem,  Krystallin. 

Dieses  Albuminat  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  Blutes  und  vorkom- 
bildet  mit  dem  Farbstoffe  desselben,  dem  Hämatin,  die  Blutzellen.  Auch  £je°enu.ud 
in  der  Krystalllinse  des  Auges  ist  dos  Globulin  nachgewiesen.  ich»ft«n. 

Das  Globulin  verhält  sich  im  Allgemeinen  ähnlich  dem  Albumin,  die 
differenti  eilen  Charaktere  sind  folgende: 

Werden  Globulinlösungen  erhitzt,  so  scheiden  sich  erst  bei  93°  C.  Uuter- 
klumpige  Coagula  aus,  während  die  Flüssigkeit  trübe  bloibt.    Setzt  man  Sh'JoL 
zu  Globulinlösungen  einige  Tropfen  verdünnte  Essigsäure,  so  erfolgt  Trü-  Ju?c™die 
bung.     Wird  die  mit  Essigsäure  versetzte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  *'allb»rk*it 
genau  neutrulieirt.  so  erfolgt  Gerinnung;  ebenso,  wenn  die  mit  Essigsäure  ■*««rten 
versetzte  Lösung  bis  auf  50°  C.  erhitzt  wird.     Ammoniak  bewirkt  in  u»ch«n 
Globulinlösungen  nichts,  wird  aber  die  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  durch  seu- 
mit  einer  Säure  genau  neutralisirt ,  so  trübt  sich  dieselbe  stark.    Globu-  und' durch 
linlösungen  werden  endlich  durch  Kohlensäuregas  vollständig  gefallt;  der  ^nd""0" 
Niederschlag  löst  sich  beim  Zuleiten  von  Sauerstoffgas  oder  atmosphäri-  a*^"* 
scher  Luft  vollständig  auf.  Kohieu- 


Hämatokrystallin.  Man  bezeichnet  mit  diesem  Namen  schön  H&mato- 
roth  gefärbte  Krystalle,  welche  man  aus  difibrinirtem  Blute  auf  verschie-  kry'U 
dene  Weise  erhalten  kann,  so  durch  abwechselndes  Einleiten  von  Sauer- 
stoff- und  Kohlensäuregas,  durch  rasches  Gefrierenlassen  des  Blutes  und 
Auft hauen,  durch  elektrische  Entladungen,  welche  man  durch  das  Blut 
gehen  lässt,  und  auf  andere  Weise  mehr.  Die  aus  dem  Blute  verschiede- 
ner Thiere  erhaltenen  Krystalle  gehören  aber  verschiedenen  Krystallsyste- 


Digitized  by  Google 


766  Org.  Verbindungen  unbekannter  od.  zweifelhafter  Constitution. 

men  an,  sie  sind  theils  rhombisch  und  theils  hexagonal,  und  besitzen  ver- 
schiedene Grade  der  Löslichkeit;  sie  sind  femer  nicht  aschenfrei  darge- 
stellt, und  ihre  rothe  Färbung  nicht  als  ihnen  eigentümlich  zu  betrach- 
ten. Löst  man  sie  endlich  in  Wasser  auf,  so  kann  man  die  Krystalle 
nicht  wieder  erhalten.  Leitet  man  durch  ihre  wässerige  Lösung  Kohlen- 
säure, so  füllt  ein  amorphes,  flockiges,  weisses  Albuminat  heraus,  und  die 
rothe  Lösung  liefert  nun  keine  Krystalle  mehr.  Nach  allen  diesen  Ver- 
hältnissen muss  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  unter  dem  Namen  Hä- 
inatokrystallin  zusammengefassten  Stoffe  wirklich  identisch  sind,  und  da 
sie  überhaupt  noch  nicht  rein  dargestellt  und  einer  eingehenderen  Un- 
tersuchung unterworfen  werden  konnten ,  so  muss  es  der  Zukunft  über- 
lassen bleiben,  ihre  eigentliche  Natur  und  die  nach  den  übrigen  Thatsachen 
unwahrscheinliche  Möglichkeit  der  Ki^stallisationsfuhigkeit  der  Albumi- 
nate  als  solcher  festzustellen.  Aus  verschiedenen,  theils  chemischen,  theils 
optisch  -  physikalischen  Beobachtungen  kann  man  den  Schluss  ziehen,  dass 
die  Blutkrystallo  eine  Verbindung  von  einem  Albuminat  mit  einem  kry- 
stallisirbaren  Pigment  seien. 

Die  von  dem  Hämatokrystallin  angegebenen  Eigenschaften  sind  fol- 
gende: Seine  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen,  wird  durch  Alkohol  und 
Salpetersäure  gefällt.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bewirken  keine  Fäl- 
lung. Essigsäure  und  Ammoniak  lösen  die  Krystalle  leicht,  dagegen  wer- 
den sie  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  gelöst. 

Ihre  Zusammensetzung  soll  mit  jener  der  Albuminate  übereinstimmen. 

Behandelt  man  Blut  mit  Essigsäurehydrat  in  mässiger  Wärme,  so 
scheiden  sich  aus  der  schwarzrothen  Lösung  allmählich  dunkelroth  gefärbte 
Krystalle  aus  (H.ärainkry stalle),  die  einer  Zersetzung  eines  Bestand- 
teils der  Blutkörperchen  ihre  Entstehung  verdanken,  und  für  die  Er- 
kennung des  Blutes  in  medicolegalen  Fällen  von  Wichtigkeit  sind. 


< 
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An  hang. 
Farbstoffe  des  Blutes. 

II  ä  m  a  t  i  n. 

Blutfarbstoff,  Blutroth. 

C44  H22  N3  0«  Fe  ? 

Der  rothc  Farbstoff  des  Blutes  der  höheren  Thierc  findet  sich  zu-  Himatin. 
nächst  nur  in  den  Blutkörperchen,  und  zwar  als  wahrscheinlich  halb -flüs- 
siger Inhalt  derselben.  Bei  verschiedenen  pathologischen  Zustanden  aber, 
wo  das  Blut  eine  Art  Zersetzung  erleidet,  und  gewisse  Bestandtheile  des- 
selben aus  den  Gelassen  in  die  umliegenden  Gewebe  austreten,  scheint 
auch  das  Humatin  als  solches  abgelagert  werden  zu  können. 

Die  Darstellung  eines  löslichen  Hüroatins  ist  noch  nicht  gelangen,  Eipen- 
und  es  ist  zweifelhaft,  ob  jene  unlösliche  Modifikation  des  Hämatins,  die  Umi  Vor- 
wir  darzustellen  vermögen,  nicht  auch  sonst  verändert  ist.  d«r*«iMt- 

So  wie  wir  69  darzustellen  vermögen,  stellt  es  ein  bräunlich-schwar-  roth!'- 
zes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  ist.    Zuweilen  aber  nimmt  kochender  Alkohol  einen 
Theil  auf. 

Auf  dem  Flatinblech  erhitzt,  riecht  es  nach  verbranntem  Horn,  und 
hinterlässt  nach  vollständigem  Verbrennen  der  Kohle  reines  Eisen- 
oxyd. Das  im  IJämatin  enthaltene  Eisen  kann  durch  Schwefelalkalien 
als  Schwefeleisen  abgeschieden  werden. 

Mineralsäuron  bilden  mit  dem  Hämatin  in  Wasser  unlösliche,  in 
Weingeist  aber  löslicho  Verbindungen,  und  es  löst  sich  daher  selbes  in 
mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Weingeist  auf.  Auch  in  Alkalien,  ätzen- 
den und  kohlensauren,  löst  sich  das  Hämatin  auf,  und  Säuren  schlagen 
es  aus  seinen  Lösungen  nieder.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  das 
Hämatin  zersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  entzieht  dem  Hämatin  das 
Eisen,  während  ein  braunrother,  eisenfreier  Stoff  ungelöst  bleibt.  Anch 
Chlor  entzieht  ihm  das  Eisen,  aber  gleichzeitig  wird  der  Farbstoff  zer- 
stört 

Wenn  man  das  Hämatin  mit  schwefelsaurem  Natron  zusammenreibt, 
so  löst  sich  das  Hämatin  grösstenteils  im  Wasser  auf;  wird  dagegen 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  mit  frisch  aus  der  Ader  gelas- 
senem Blute  vermischt,  so  werden  die  Blutkörperchen  filtrirbar,  d.  h.  sie 
erhalten  die  Eigenschaft,  sich  unzersetzt  auf  einem  Filter  sammeln  zu 
lassen,  und  es  läuft  nur  wenig  gefärbtes  röthliches  Serum  durch.  Von 
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dieser  Eigenschaft  des  Hämatins  oder  der  Blutkörperchen  zieht  man  bei  » 
der  Darstellung  desselben,  und  bei  der  Analyse  des  Blutes  Nutzen. 

Eisenoxydhydrat  und  Thonerde  verbinden  sich  mit  dem  Hämatin  zu 
in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen.  Durch  Kali  aber  kann  dem  Eisen« 
oxydhydrat  oder  Eisenrost  das  Hämatin  wieder  entzogen  werden.  Es  ist 
dies  in  gerichtlich- chemischer  Beziehung  ein  sehr  wichtiger  Umstand. 

Das  Hämatin  ist  endlich  ein  ausgezeichneter  Ozonüberträger  (vgl. 
Tbl.  I,  2te  Aufl.  S.  344). 

Darstellung.  Darstellung.  Es  sind  verschiedene  Methoden  zur  Darstellung  des  Häma- 
tins vorgeschlagen,  welche  aber  sehr  verschiedene  Producte  liefern,  denn  als  sol- 
che, nicht  als  Educte  sind  sie  zu  bezeichnen  ,  da  sie  alle  unveränderter  Blutfarb- 
stoff sicherlich  nicht  sind.  Wir  müssen  daher  bezüglich  näherer  Details  auf  den 
dritten  Band  dieses  Werkes  verweisen ,  wo  sich  als  dem  Zwecke  dieses  Theiles 
entsprechend,  eine  historische  Erörterung  dieses  Gegenstandes  findet. 

H  ä  m  a  t  o  'i  d  i  n. 

C3oHI8N20«? 

Hamatcidin.  Daa  Hämatoidin,  dessen  Natur  noch  immer  nicht  vollständig  ermit- 
telt ist,  welches  aber  zum  Blut-  und  Gallenfarbstoffe  jedenfalls  in  naher 
Beziehung  steht,  wurde  bis  nun  in  dem  Blutextravasate,  welches  in  Folge 
geplatzter  Graafscher  Follikel  bei  der  Menstruation  oder  Conception 
entsteht,  in  alten  Gehirnextravasaten ,  Hautsugillationen  und  in  Eiterhöh- 
len der  Extremitäten  aufgefunden. 

Das  Hämatoidin  erscheint  unter  dem  Mikroskop  unter  der  Gestalt 
amorpher  Körnchen,  Kugeln  oder  zackiger  Massen ,  oder  in  wohlausgebil- 
deten monoklinometrischen  Krystallcn.  Dieselben  sind  ßtark  lichtbrechend 
und  durchsichtig,  und  von  gelbrother  bis  rubinrother  Farbe.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien  ist 
das  Hämatoidin  unlöslich,  löslich  aber  in  Chloroform;  die  Lösung  in 
Chloroform  scheidet  beim  Verdunsten  Krystalle  aus,  die  mit  Salpetersäure 
die  Gallenfarbstoffreaction  geben.  Concentrirte  Alkalien  lösen  es  allmählich 
mit  rother  Farbe ;  in  Mineralsäuren  aber,  wenn  dieselben  concentrirt  sind, 
löst  es  sich  ebenfalls  auf,  wobei  die  Farbe  zuerst  in  Braunroth,  dann  in 
Grün,  Blau  und  Rosa  übergeht,  und  dann  verschwindet. 

Das  Hämatoidin  ist  nach  diesem  Verhalten  dem  Bilirubin  jedenfalls 
sehr  nahe  verwandt  und  ein  Zersetzungsproduct  des  Blutfarbstoffs. 
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Zwölfte  Gruppe. 
Albuminoide. 

Unter  dieser  Ueberschrift  handeln  wir  eine  Reihe  dem  Thierorganis-  AUgcmti- 
mus  eigenthümlicher  stickstoffhaltiger  Stoffe  ab,  die  nach  ihrer  Zusara-  »ktcr.* 
mensetzung  und  ihrem  Verhalten  ebensowohl,  wie  auch  nach  ihrer  physio- 
logischen Stellung  zu  den  Albuminaten  in  sehr  naher  Beziehung  Bteben, 
aber  im  Allgemeinen  dadurch  charakterisirt  sind,  dass  sie  nicht  wie  die 
eigentlichen  Albuminate  vorzugsweise  in  Lösung  und  als  Cytoblastem 
vorkommen,  sondern  meist  selbst  organisirt  sind,  und  Bestandteile  der 
verschiedenen  thierischen  Gewebe  bilden. 

Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  einigermaassen  jener  der  Albu- 
minate, doch  enthalten  sie  weniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  Verhalten  un- 
terscheiden sie  sich  von  den  eigentlichen  Albuminaten  vorzüglich  durch 
ihre  Xichtfrillbarkeit  durch  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium.  Ihre 
Zersetzungsproducte  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen  der  Albuminate 
überein. 

Ihre  Constitution  ist  unbekannt. 

Knochenleim. 

t  Syn.  Glutin. 

Zusammensetzung  in  100  Thln. :    Kohlenstoff  50,7  G 

Wasserstoff  7,15 
Stickstoff  1^,32 
Schwefel  0,56 
Sauerstoff  23.21 

Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanzen,  die  als  solche  Bildung 
im  thierischen  Organismus  keineswegs  fertig  gebildet  vorkommen,  sondern  kommet», 
eich  erst  durch  die  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  gewisse  thierische 
Gewebe,  die  man  deshalb  leimgebendc  nennt,  bilden.  Zu  den  leimge- 
bendon  Geweben  gehört  das  Knorpelgewebe,  der  Knochenknorpel,  das 
Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theil  das  elastische 
Gewebe.  Durch  längeres  Kochen  gehen  alle  diese  Gewebe  unter  Zerstö- 
rung ihrer  histologischen  Structur  in  Leim  über. 

Mit  dem  Namen  Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den 
Leim,  der  durch  Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindege- 
webes, des  Hirschhorns,  der  Kalbsfüsso  und  der  Fischschuppen  erhalten 
■wird.  Ein  mit  dem  Glutin  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmender 
Stoff  wurde  im  leukämischen  Blute  aufgefunden. 

v.  Oorup-  Benno«,  Organische  Chemie.  49 
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Etffcn-  Der  vollkommen  reine  getrocknete  Knochenleim  ist  spröde,  glasartig 

durchsichtig,  nahezu  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  in  kochen- 
dem löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Leim  enthält,  wird 
beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fortgesetztes  Kochen 
verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  gelatiniren,  dasselbe 
bewirkt  concentrirto  Essigsäure. 

In  Alkohol  und  Acther  ist  der  Leim  unlöslich. 

Von  Alaunlösung  sowie  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilber- 
oxydul- und  Eisensalzen  werden  Glutinlösungen  nicht  gefüllt,  ebenso- 
wenig durch  Ferro-  und  Ferridcyankalium.  Versetzt  man  aber  eine  Glu- 
tinlösung mit  Alaun  und  hierauf  mit  mehr  Kali ,  als  zur  Fällung  dor  rei- 
nen Alaunlösung  nöthig  wäre,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  eine  Ver- 
bindung von  Leim  mit  basisch-schwefelsaurer  Thonerde  ist. 

Gerbsäure  erzeugt  auch  in  sehr  verdünnten  Leimlösungen  einen 
starken  gelblichen  Niederschlag  von  gerbsaurem  Leim.  Auch  die  him- 
gebenden  Gewebe  selbst  vereinigen  sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer 
wässerigen  Lösung  vollständig  aufnehmen,  zu  Verbindungen,  die  nicht 
mehr  faulnissfähig  sind:  Leder  (vergl.  Gerbstoffe  S.  G37). 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  der  Leim  zahlreiche  ammo- 
niakalische  Zersetzungsproducte ,  worunter  die  Basen  Methylamin,  Butyl- 
amin  etc.,  die  Picolin-  und  die  diesen  ähnlichen  Pyrrolbasen. 

An  der  Luft  geht  der  Knochenleim  leichter  und  rascher  in  Fäulniss 
über,  als  irgend  eine  andere  Thiersubstanz.  Mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, liefert  er  dieselben  Producte  wie  die  Albuminate,  mit  Schwefel- 
säure und  Alkalien  Glycin  (vergl.  S.  411),  woher  der  Name  Leimzucker 
oder  Glycocoll  für  diesen  Körper,  —  und  Leucin,  nebst  anderen  nicht 
näher  studirten  Producten. 

Gewin-  Gewinnung.    Der  Knochenleim  wird  als  sogenannter  Tiechlcileim  vielfach 

nuDS-  und  in  bekannter  Weise  angewendet.    Zu  den  besseren  Sorten  verwendet  man 

Pergament  oder  Thierhäute,  zu  den  schlechteren  :  Sehnen  oder  Knochen.  Leuterc 
werden  vor  dem  Kochen  zur  Entfernung  der  Knochenerde  wohl  auch  mit  roher 
Salz-äure  ausgezogen.  Die  klare  Leimlösung  lässt  man  in  hölzernen  Formen  er- 
kalten. Am  reinsten  erhält  man  das  Glutin,  wenn  man  Bindegewebe,  Hirschborn, 
Kalbsfüsse  oder  Hausenblase  bis  zur  völligen  Lösung  mit  Wasser  kocht,  beiss  til- 
trirt  nnd  durch  längeres  Behandeln  der  Gallerte  mit  kaltem  Waaser  von  den  in 
kaltem  Wasser  löslichen  Beimengungen  befreit. 

Der  sogenannte  Mund  leim  ist  feiner  Knochenleim  mit  Gummi  und  Zucker. 
Ausser  seinen  übrigen  Anwendungen  als  Klebmittel  dient  der  Knochenlelm  auch 
als  Klärungsmittel  für  gerbstoff haltige  Flüssigkeiten. 
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Knorpelleim. 

Syn.  Clioudrin. 

Zusammensetzung  in  100  Tbln.:    Kohlenstoff  49,03 

Wasserstoff  C,6l 

Stickstoff  14.47 

Sauerstoff  2&,'j8 

Schwefel  0,41 


Diese  Leimart  bildet  sich  beim  Kochen  der  permanenten  Knorpel,  vorkom- 
der  KnocVenknorpel  vor  der  Ossifikation,  der  Hornhaut  des  Auges  und  diffcrentieiie 
vieler  pathologischer  Geschwülste,  insbesondere  des  sogenannten  Enchon-  Chmraktere- 
droms  mit  Wasser. 

Die  Eigenschaften  des  Chondrins  stimmen  mit  denen  des  Glutins 
vielfach  überein,  namentlich  gilt  dies  für  das  physikalische  Verhalten, 
die  Löslichkeitsvorhältnisse  und  die  Fähigkeit  der  Lösungen,  beim  Er- 
kalten zu  gelatiniren.  Das  Verhalten  der  Lösungen  aber  gegen  Reagen- 
tien  ist  ein  verschiedenes.  Während  nämlich  Chondrin  durch  Essigsäure, 
Alaun  und  Metallsalze  gefallt  wird,  ist  dies  bei  Glutinlösungen  nicht  der 
Fall.  Umgekehrt  bringt  Quecksilberchlorid  in  Glutinlösungen  einen  star- 
ken Niederschlag  hervor,  während  in  Chondrinlösungen  nur  eine  Trübung 
entsteht. 

Chondrin  soll  durch  Schwefelsäure  zersetzt  nur  Leucin,  und  kein 
Glycin  geben.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  es  unter  anderen  Zer- 
setzungsprodueten  Traubenzucker. 

Hornstoff.  Keratin. 


Zusammensetzung  in  100  Thln.: 


Kohlenstoff . 
Wasserstoff  . 
Stickstoff.  . 
Sauerstoff  . 
Schwefel  .  . 


Epitheliom 
•  51}03  • 
.  7,03  . 
.  1C,C1  . 
.  22,32  . 
.    2,48  . 


Epidermis 
.  50,28  . 
.  C,7G  . 
.  17,21  . 
.  23,01  . 
.   0,74  . 


Nägel 
51,00  , 
.  G,04 
.  17,61 
.  21,75 
.  2,80 


Horn 
51,03  . 

0,80  . 
16,24  . 
22,51  . 

3,42  . 


Ilaare 

50,C5 
.  G,3G 
.  17,14 
.  20,58 
.  6,00 


Federn 
.  52,4G 
.  G,9G 
.  17,72 


}   .  .22,86 


Chemisch  rein  ist  der  Hornstoff  noch  nicht  dargestellt,  und  es  ist  Vorkom- 
überhaupt  die  chemische  Natur  des  Horngewebes  noch  nicht  genügend  ya&™ 
erforscht.    Zum  Horngewebe  rechnet  man  verschiedene  Theile  des  thie-  •ch*ft4sn 
rischen  Organismus,  die  in  ihrer  histologischen  Structur  mit  jener  der 
Hörner  der  wiederkäuenden  Säugethiere  Uebereinstimmung  zeigen.  Im 
jugendlichen  Zustande  bestehen  sie  alle  aus  kernhaltigen  Zellen,  welche 
aber  bei  späterer  Entwickelung  in  kernlose  Schüppchen  oder  Blättchen 
übergehen.    Zellenmembran,  Inhalt  und  Kern  scheinen  anfangs  chemisch 
different  zu  sein.    Es  gehören  hierher  Epithelium,   Epidermis,  Nägel, 
Klauen,  Horn,  Haare,  Wolle,  Federn,  Fischbein  und  Schildpatt. 

49* 
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Alle  diese  Gewebe  Bind  ihrem  grössten  Theil  nach  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether,  durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  zum  Theil 
weich,  geben  aber  keinen  Leim.  Werden  einige  davon  unter  einem 
Drucke  von  mehreren  Atmosphären  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  sie 
grösstentheils  in  Lösung  (Haare).  In  sehr  concentrirter  Essigsäure  quel- 
len sie  gallertartig  auf  und  lösen  sich,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In  Al- 
kalien lösen  sie  sich  leicht  auf;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit  Essig- 
säure versetzt,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen  Nieder- 
schlag. Horn  entwickelt  schon  mit  Wasser  gekocht  Schwefelwasserstoff. 
Schwefelsäure  zersetzt  diese  Gewebe  unter  Bildung  von  viel  (4  Proc) 
Ty  rosin  und  Leu  ein.  Salpetersäure  färbt  sie  gelb  (Xanthoprotein- 
säure). 

Die  Vogelfedern  und  Haare  geben  eine  Asche,  die  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  Kieselerde  enthält. 

Fibroin. 

Zusammensetzung  in  100  Tbln.:  Kohlenstoff  48,61 

Wasserstoff  6,50 

Stickstoff  17,34 

Sauerstoff  27,55 


Vorkom- 
men und 

■  c'mften. 


Das  Fibroin  ist  ein  Bestandteil  der  Seide  und  der  sogenannten 
Herbstfäden. 

Getrocknet  stellt  es  eine  weisse,  glänzende,  zerreibliche,  geruch-  und 
geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Essigsäure 
nur  wenig  lösliche  Masse  dar,  die  sich  in  basisch-schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak  löst,  und  ebenso  beim  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien. 
Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  das 
Fibroin  wieder  unverändert  in  Flocken  aus.  Concentrirte  Schwefelsaure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  das  Fibroin  ebenfalls  auf,  und  aus  der 
mit  Wasser  verdünnten  Auflösung  wird  es  durch  Gallustinctur  wieder 
niedergeschlagen. 

Eine  Eigentümlichkeit  des  Fibroms  ist  es,  dass  es  aus  seinen  Lö- 
sungen gefällt,  stets  wieder  in  Fadenform  abgeschieden  wird. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung  von 
Tyrosin  und  Leucin  zersetzt. 

Am  bequemsten  erhalt  man  das  Fibroin  aus  Rohseide,  indem  man  dieselbe 
mit  kalter  Natronlauge  behandelt,  die  farblos  gewordene  naeh  etwa  18  Stunden 
abpresst,  vollständig  auswäscht,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter  Salzsäure  beban- 
delt.   Der  Rückstand  ist  Fibroin. 

Spongin  ist  eine  ähnliche  im  Badeschwamm  enthaltene  Substanz,  die  aber 
bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Glycin  und  Leucin  liefert. 
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Schleimstoff. 

Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff  52,17 

Wasserstoff  7,01 
Stickstoff  12,64 
Sauerstoff  28,18 

Der  flüssige  Schleimstoff  findet  sich  im  thierischen  Schleim,  dem  Se-  vorkom- 
crete  der  Schleimhäute,  ausserdem  wurde  er  in  mit  Schleimhäuten  aus-  Eigen?"1 
gekleideten  Cysten  und  in  der  Ranulaflüssigkeit  gefunden.  «chafiou. 

Der  Schleimstoff  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  den  Flüs- 
sigkeiten, in  welchen  er  sich,  wenn  auch  in  geringer  Menge  aufgelöst  be- 
findet, eine  zähe  klebrige,  stark  fadenziehende  Consistenz  zu  verleihen. 

Seine  Lösung  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wohl  aber  durch  Zusatz 
von  Alkohol.  Essigsäure  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels unlöslichen  Niederschlag,  Mineralsäuren  fällen  den  Schleim  eben- 
falls aus  seinen  Lösungen,  im  Ueberschuss  der  Säure  löst  sich  aber  der 
Niederschlag  wieder  auf.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  Ferrocyan- 
kalium  nicht  gefallt,  auch  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid  giebt  keine 
Fällung.  Die  Lösungen  des  Schleims  drehen  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  liefert  der  Schleim- 
stoff Leucin  und  Tyrosin. 


Zusammensetzung  in 


Pyin. 

100  Thln.:  Kohlenstoff  öl,C9 

Wasserstoff  C,G4 

Stickstoff  15,09 

Sauerstoff  20,58 


Das  Pyin,  eine  noch  sehr  wenig  studirte  Verbindung,  findet  sich  im  vorkom- 
Eiter,  und  in  dem  in  Wasser  löslichen  Theile  vieler  Geschwülste.    Essig-  vcriw'ucu 
säure  erzeugt  in  den  Lösungen  des  Pyins  einen  im  Ueberschuss  des  Fäl-  L<^i,Ug. 
lungsmittelB  unlöslichen  Niederschlag,  ebenso   wird  die  Lösung  durch 
Alaun  und  Metallsalze,  nicht  aber  durch  Mineralsäuren  und  Ferrocyan- 
kaliura  gefallt.    Durch  Kochen  wird  die  Lösung  des  Pyins  nicht  ver- 
ändert. 


Peptone. 

Unter  der  Bezeichnung  Peptone  versteht  man  die  Umwandlungs-  Vorkom- 
produete  der  Albuminate  bei  der  Magen  Verdauung.     Die  Peptone  sind  Kigcn'" 
weisse  amorphe  Körper  ohne  allen  Geruch ,  fast  in  jedem  Verhältniss  in  *c  ,a  v"' 
Wasser  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol.    Ihre  wässerigen  Lösungen 
röthen  Lackmus,  und  werden  wedor  durch  Kochen,  noch  durch  Säuren, 
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noch  durch  Ferrocyankalium  gefällt,  auch  die  meisten  Metallsalze  bewir- 
ken keine  Veränderung.  Nur  Quecksilberchlorid,  basisch  -  essigsaures 
Bleioxyd  und  Gerbsäure  erzeugen  Niederschläge.  Das  Millon'sche  Rea- 
gens verhält  sich  negativ. 

Die  Peptone  haben  den  Charakter  schwacher  Säuren,  sie  verbindeu 
sich  nämlich  mit  Basen,  und  zwar  mit  Alkalien  ebensowohl  wie  mit  Er- 
den zu  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Verbindungen. 
i>»nt«Uuag.  Man  erhält  die  Peptone,  indem  man  reines  Albumin  so  lange  bei 
geeigneter  Temperatur  mit  künstlicher  Verdauungen* ussigkeit  behandelt, 
(einem  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Auszuge  der  Magenschleimhaut 
des  Schweines),  bis  der  grösste  Theil  gelöst  ist.  Man  kocht,  filtrirt  und 
concentrirt  die  saure  Flüssigkeit.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  wird  dar- 
aus die  Kalkpepton Verbindung  gefällt,  und  Letztere  durch  kohlensaures 
Kali  in  die  Kaliverbindung  übergeführt.  Aus  der  Barytverbindung  kauu 
man  die  Peptone  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abscheiden. 

Die  Peptone  lassen  sich  nach  ihrem  Verhalten  und  je  nach  ihrer  Ab- 
Par»-  ßtammung  in  mehrere  Unterabtheilungen  bringen:  Parapeptone,  Meta- 
Meta-n0'  peptone,  Dyspeptone.  Sie  unterscheiden  sich  durch  ihre  Löslichkeits- 
Dyi^ptone.  Verhältnisse,  durch  einzelne  Reactionen  und  durch  ihre  Abstammung. 

Alle  aber  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach  links  ab,  und 
besitzen  im  gereinigten  Zustande  eine  von  der  erzeugenden  Muttersubstanz 
nicht  abweichende  Zusammensetzung.  Näheres  darüber  gehört  in  das 
Gebiet  der  physiologischen  Chemie  (vgl.  Bd.  III,  S.  153,  455,  456). 

Dass  die  Album  inate  unserer  Nahrung  während  der  Verdauung  in 
eine  leicht  resorbirbare  Lösung  übergeführt  werden  ,  die  durch  die  mei- 
sten Fällungsmittel,  namentlich  aber  durch  Säuren  nicht  mehr  fällbar  ist, 
ist  von  physiologischer  Bedeutung. 

Emulsin.  Synaptase. 

Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kuhlenstoff  AJ,9 

Wasserstoff  7,1 
Stickstoff  11,5 
Sauerstoff  37,3 
Schwefel  1,2 

Vorkom-  Das  EmulBin  ist  ein  in  den  süssen  und  bitteren  Mandeln  enthaltenes 

Kiefen-        sehr  wirksames  Ferment,  durch  welches,  wie  wir  bereits  wissen,  die  Gäh- 
•chaftea.     rung  deB  Amygdalins,  Salicins  und  mehrorer  anderer  Glucoside  eingeleitet 
Ferment      wird.    Es  ist  in  jedem  Mandelauszuge,  daher  auch  in  der  Mandelmilch 
Amygdalins  enthalten.    Rein  erhält  man  es,  indem  man  durch  Pressen  von  fettem 
SSdctE  ""^  0el  befreite  ßUS8e  Mandeln  längere  Zeit  mit  Wasser  digerirt,  das  Unlös- 
Giucoatde.    licne  von  der  klaren  Lösung  trennt,  und  Letztere  zur  Abscheidung  des 
Legumins  mit  Essigsäure  versetzt;  aus  dem  Fil träte  fallt  man  das  Emul- 
sin durch  Alkohol.  Man  erhält  es  so  in  Gestalt  einer  weissen,  brücklichen 
Masse,  die  an  20  bis  30  Proc.  phosphorsauren  Kalk  enthält.     Nach  dem 
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Trocknen  ist  es  in  Wasser  nicht  mehr  vollkommen  löslich.    Seine  wässe-  Seine 
rigen  Lösungen  werden  durch  Kochen  nicht  gefallt,  ebensowenig  durch  £it^ES" 
organische  oder  anorganische  Säuren,  wohl  aber  durch  essigsaures  Blei-  iu0rcChCa 
oxyd.    Ueberlä8st  man  die  wässerige  Lösung  sich  selbst,  so  zersetzt  sich 
das  Eniulsin  bald  unter  Bildung  einer  reichlichen  Menge  von  Milchsäure. 
Durch  Kochen  wird  übrigens  die  Wirksamkeit  des  Emulsins,  wie  über- 
haupt die  aller  Fermente  aufgehoben. 

I)  i  a  s  t  a  s  c. 

Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  ein  während  des  Keimens  vorkom. 
der  Gerstenkörner  sich  entwickelndes  Ferment,  welches  daher  im  Malze  E,ginu.ud 
enthalten  ist,  und  die  Fähigkeit  besitzt,  Stärke  in  Zucker  zu  verwandeln.  6Ch»f,en- 
Es  beruht  hierauf  das  Maischverfahren   bei  der  Bier-  und  Branntwein- 
fabrikation.    Juder  Malzauszug  wirkt  zuckerbildend  auf  Stärke ;  es  ist  ist  d»s 
aber  noch  nicht  gelungen,  die  Diastase  vollkommen  rein  darzustellen.    So  rar  stark«, 
wie  man  sie  durch  Fällen  eines  von  Albumin  durch  Coaguliren  befreiten  undtnn 
Malzauszuges  mit  Alkohol,  Wiederauflösen  in  Wasser,  und  abermaliges  01y°°8en- 
Fällen  mit  Alkohol  erhält,  stellt  sie  eine  weisse,  ainorphu,  in  Wasser  und 
verdünntem  Weingeist  lösliche  Masse  dar,  die  aus  ihren  Lösungen  durch 
absoluten  Alkohol  gefällt  wird.    Sowohl  in  der  Siedhitze  als  auch  beim 
längeren  Stehen  ihrer  Lösungen  zersetzt  sich  die  Diastase  und  wirkt  dann 
nicht  mehr  auf  Stärke  ein. 

Ein  Theil  Diastase  reicht  hin,  um  2000  Thle.  Stärke  in  Dextrin  und 
Zucker  zu  verwandeln. 


Hefe. 

Die  Bierhefe,  Torula  cerevisiae ,  bestellt  aus  mikroskopischen  Zellen,  Hefe, 
deren  Hülle  oder  Zellwand  aus  Celluloso  besteht,  während  ihr  Inhalt 
ein  sehr  leicht  zersetzbares  Albuminat  zu  sein  scheint. 

Man  unterscheidet  Oberhefe  und  Unterhefe,  Erstere  scheidet  Ober- und 
sich  an  der  Oberfläche  der  gährenden  Flüssigkeiten  ab,  Letztere  sammelt 
sich  am  Grunde  derselben  an.  Die  Oberhefe  pflanzt  sich  durch  Knos- 
penbildung fort,  Letztere  durch  Sporen.  Die  durch  Oberhefe  veranlasste 
Gährung  verläuft  rasch  und  stürmisch,  die  durch  Unterhefe  eingeleitete 
ruhig  und  langsam.  Beide  Arten  von  Hefe  können  aber  ineinander  über- 
geführt werden.  Unterhefe  geht  nämlich  in  gährenden  Flüssigkeiten  bei 
einer  Temperatur  von  18  bis  20°  C.  in  Oberhefe  über,  und  Letztere  ver- 
wandelt sich  bei  einer  Temperatur  von  0  bis  7°C.  in  Unterhefe. 

Beide  Arten  von  Hefe  sind  aber  in  chemischer  Beziehung  nicht 
verschieden.  Behandelt  man  Hefe  mit  Kalilauge,  so  bleibt  ein  cellulose- 
ähulicher  Körper  zurück,  während  ein  Albuminat  sich  auflöst.  Ausser- 
dem enthält  die  Hefe  phosphorsauru  Alkalien  und  alkalische  Erden. 
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Die  iiiidung  Die  Hefe  ist  bekanntlich  das  Ferment  für  Zucker;  versetzt  man  eine 
riinrt'dcr*  Zuckerlösung  mit  einem  Ammoniaksalz ,  phosphorsauren  Alkalien  und 
i»!üKnlSn  Erden  und  bringt  ein  Minimum  von  Hefekügelchen  hinzu,  so  wachsen 
d^r  diese  unter  Aufnahme  von  Ammoniak  und  Salzen  und  bewirken  dabei 

/jUtk  m  t  8Q*B^8e  Gährung  des  Zuckers.    Fehlt  dagegen  Ammoniak  oder  eine 

Wirkung  stickstoffhaltige  Substanz,  so  vermehren  sich  die  Hefenzellen  nicht,  und 
ni"k  und"0  sind  nur  im  Stande,  eine  begrenzte  Menge  von  Zucker  in  Gährung  zu 
versetzen;  auch  bei  Abwesenheit  von  Zucker  vermehren  sich  die  Hefeu- 
zellen  nicht.  Die  Hefe  lebt  daher  auf  Kosten  von  Ammoniak  (Stickstoff), 
phosphorsauren  Salzen  und  den  Elementen  des  Zuckers.  Ihre  Ernährung 
ist  analog  jener  der  Pflanzen ,  als  deren  einfachster  Repräsentant  sie  zu 
betrachten  ist.  Sie  veranlasst  aber  noch  zahlreiche  andere  Gährungs- 
vorgänge.  Beim  Aufbewahren  verliert  sie  ziemlich  rasch  ihre  Wirksam- 
keit, wenn  die  Temperatur  keine  sehr  niedere  ist,  ebenso  durch  Kochen. 
Mit  Wasser  geht  sie  bald  in  Fäulniss  über,  und  liefert  ähnliche  Zer- 
sotzung.sproducte  wie  die  Albumiuate.  Ihre  Anwendungen  sind  bekannt. 
In  dor  Bäckerei  dient  sie  zum  Gehenmachon  des  Brotteiges. 

I!rtn  Das  Brot  ist  ein  aus  Mehl  und  Wasser  angeknotetem  und  mittelst  Hefe  in 

leichte  Gährung  versetztes,  endlich  bei  einer  bestimmten  Wärme  im  Backofen  aus- 
gebuckencs  Nahrungsmittel. 

Das  Mehl  besteht  hauptsächlich  aus  Stärke  und  Kleber.  Durch  Anmachen 
des  Mehls  mit  Wasser  zu  einem  Teige  wird  eine  gewisse  Menge  Stärke  in  Dex- 
trin und  Zucker  verwandelt.  Bei  dem  Gehenlassen  erfolgt  nun  durch  deu 
Zusatz  von  liefe  oder  Sauerteig  eine  Zerlegung  dieses  Zuckers  in  Alkohol  und 
Kohlensäure,  wobei  letztere  durch  den  zähen  Teig  nicht  entweichen  kann,  sondern 
selben,  namentlich  der  eigentümlichen  Beschaffenheit  des  Klebers  halber  nur  auf- 
treibt, oder  locker  und  i>orös  macht.  Der  Zweck  dieses  Verfahrens  ist  nicht  die 
Erzeugung  von  Alkohol  und  Kohlensäure,  sondern  die  Ueberführung  des  Teiges 
in  eine  leichter  verdauliche,  den  Magen  weniger  beschwerende  Form.  Der  in 
die  bekannten  Gestalten  gebrachte  Teig  wird  hierauf  in  den  Backöfen  bei  200 
bis  22Ü°C.  gebacken,  wobei  Alkohol  und  Kohlensäure  gänzlich  entweichen,  und 
au  der  Oberfläche  des  Brotes  eine  Rüstung  stattfindet,  in  Folge  deren  ein  Theü 
der  Stärke,  die  Kruste  bildend,  in  Dextrin  und  Assamar  verwandelt  wird.  Auch 
im  Innern  scheint  ein  Theil  der  Stärke  durch  das  Backen  eine  Veränderung  zu 
erleiden.  Man  hat  Versuche  gemacht,  in  grossen  Bäckereien  den  Alkohol,  der 
beim  Brotbacken  entweicht,  nicht  verloren  gehen  zu  lassen.  In  der  That  beträgt 
der  beim  Brotbacken  in  die  Luft  gejagte  Alkohol  für  den  jährlichen  Brotbedarf 
des  deutschen  Bundes  nicht  weniger  wie  2M000  Ohm.  Doch  sind  alle  derartige 
Versuche  am  Kostenpunkte  der  Verdiel.tungsupparatc  gescheitert.  Auch  das  Ge- 
hen durch  Gährung,  durch  eine  Kohlensäurecutwickelung  aus  einem  kohlensauren 
Salze  zu  ersetzen,  hat  mau  namentlich  viel  in  England  versucht.  Das  sogenanute 
Schwarzbrot  enthält  nicht  unbeträchtliche  Mengen  freier  Milchsäure  aus  dem 
Sauerteige  stammend. 

Ptya  Ii  n  und  Pepsin 

i  0*1111  uud  bind  zwei  noch  keineswegs  genügend  gekannte  Stoffe,  die  ebenfalls  hierher  gehü- 
l'd.aüi.        reu         gjnj  üblich  jen  Albuminaten  nahe  stehende ,  durch  Alkohol  fällbare, 
höchst  wirksame  Fermente.    Das  Ftyaliu  ist  das  Ferment  des  Speichels,  und 
wirkt  zuckerbildeud  auf  Am)lum,  das  Pepsin  ist  das  Fermeut,  der  die  Ver- 
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dauung  bervorruiende  Stoff  des  Magensaftes.  Das  Pepsin  wird  durch  Alkohol  und 
lileitsalze  aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Magenschleimhaut  gefällt.  Die  Isoli- 
rung  ehemisch-reiner  Verbindungen  aus  diesen  merkwürdigen  Substanzen  ist  noch 
nicht  gelungen. 


Dreizehnte  Gruppe.' 

Einige  wichtigere  Producte  der  trocknen  Destillation  des 
Holzes  und  der  Steinkohlen,  und  der  freiwilligen 
Zersetzung  der  allgemeinen  Pflanzenstoffc. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  im  Grossen  bilden  rroduet© 
sich  sehr  mannigfaltige  Producte,  die  zum  Theil  gasförmig,  zum  Theil  wn  Dotu- 

a ..     •        •    j  ltition  de« 

flussig  sind.  noUM. 

Die  gasförmigen  ,  die  gereinigt  zur  Holzgasbcleuchtung  Anwendung 
finden,  sind  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  Ölbildendes  Gas  und 
andere  dampfförmige  Kohlenwasserstoffe,  —  die  flüssigen  bestehen  aus 
einer  wasserigen,  übelriechenden,  sauren  Flüssigkeit:  dem  Holzessig, 
und  aus  einer  schwarzen,  dickflüssigen  Masse:  dem  Theer. 

Im  Holzessig  sind  ausser  Wasser,  —  Essigsäure,  Methylalkohol,  Es- 
sigsäure-Methyläther,  Aceton,  Aldehyd,  Furfurol,  Toluol  und  Kreosot 
enthalten,  ausser  diesen  Bestandteilen  aber  noch  andere  nicht  genau 
studirte  Stoffe.  —  Der  Theer  ist  ein  Gemenge  von  Kreosot  mit  vielen 
anderen  wenig  gekannten,  zum  Theil  ölförmigen  Körpern  (empyreu- 
matische  Oele),  und  verschiedenen  festen  Körpern,  worunter  nament- 
lich Paraffin. 

Wir  handeln  hier  nur  das  Kreosot  und  das  Paraffin  ab. 


Kreosot 

Das  durch  wiederholte  Rectification  gereinigte  Buchenholztheer-  Kroo«ot 
Kreosot  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  öliges  Fluidum  von  un- 
angenehmem, lange  haftendem  Rauchgeruch  und  brennendem  Geschmack. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  203°  C.  und  sein  speeifisches  Gewicht  wurde 
1,04  gefunden.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol 
und  Attlicr,  sowie  auch  in  ätherischen  Oelen.  Seine  wässerige  Lösung 
war  früher  unter  dem  Namen  Aqua  Krcosoti  officinell.  Das  Kreosot 
löst  Jod  und  Schwefel  in  grosser  Menge,  ausserdem  noch  viele  andere 
Stoffe.  Bringt  man  Kreosot  auf  die  Haut,  so  zerstört  es  dieselbe,  es 
wirkt  überhaupt  in  hohem  Grade  giftig,  und  ist  ausgezeichnet  durch 
die  Eigenschaft,  selbst  in  sehr  kleiner  Menge  angewandt,  die  Fäulnis* 
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thierischer  Organismen  zu  verhindern,  daher  die  conservirende  Wir- 
kung  des  Ilolzrauchs  und  HoIzessigB.  Albuminlösung  wird  von  Kreosot 
coagulirt. 

Für  seine  Zusammensetzung  sind  die  empirischen  Formeln  CS6II1604 
und  Ci0  H30  08  vorgeschlagen. 
Kaiiumver-  Das  Kreosot  giebt  mit  Kali  zwei  schön  krystallisirende  Verbin- 

dungen, deren  Zusammensetzung  durch  die  Formeln  CjjHujKaOg  und 
C32HJ9K08  ausgedrückt  werden  kann,  welche  sich  daher  wie  ein  neutra- 
les und  ein  saures  Salz  gegenseitig  verhalten.  Destillirt  man  diese  Kalium- 
verbindungen mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  als  Destillat  ein  farbloses, 
bei  219° C.  siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  angenehm  aroma- 
tischem Geruch  und  brennendem  Geschmack  und  1,089  speeif.  Gewicht. 
Die  allgemeinen  Charaktere  dieses  Oeles  sind  die  des  Kreosots,  aber  seine 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel:  C|oH]o04  oder 
QüHjoOa;  das  Kreosot  ist  demnach  eine  Verbindung,  als  deren  einer 
Bestandtheil  dieses  mit  Kali  krystallisirende  Verbindungen  gebende  Oel 
zu  betrachten  ist  ,  welches  übrigens  auch  einen  Bestandtheil  des  sogenann- 
ten Guajacols  ausmacht  (Homoguajacol  vergl.  Seite  G94).  Den  ande- 
ren Bestandtheil  des  Kreosots  zu  isoliren  ist  bisher  nicht  gelungen. 

Mit  Schwefelsäure  giebt  das  Kreosot  eine  gepaarte  Säure,  durch 
Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Oxalsäure  zersetzt.  Aus  Silber- 
lösungen reducirt  es  beim  Erwärmen  das  Silber  als  Silberspiegel.  Durch 
die  Einwirkung  von  chlorsaure m  Kali  und  Salzsäure  entstehen  daraus 
mehrere  schön  krvstallisirte,  goldgelbe,  chlorhaltige  Zersetzungsproducte, 
die  in  ihrem  Verhalten  vollkommene  Analogie  mit  den  gechlorten  Chi- 
nonen  zeigen. 

Das  Kreosot  zeigt  in  seinem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Phenylalkohol,  und  es  wird  Letzterer  gegenwärtig  fast  ausschliesslich 
unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Handel  gebracht. 

Man  erhält  das  Kreosot  durch  ein  sehr  umständliches  Verfahren  bei  der 
Destillation  des  Hclztheers.  Das  dabei  übergehende  Gemenge  ölförmiger  Körper 
wird  in  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  anderer  Oele  gekocht, 
und  hierauf  mit  Schwefelsäure  versetzt,  worauf  sich  das  rohe  Kreosot  ölfürmig 
abscheidet.  Durch  Destillation  wird  es  gereinigt,  indem  man  erst  das  für  sieh  auf- 
sammelt, was  bei  203UC.  übergeht. 

Das  Kreosot  findet  in  der  Medium  und  als  Conscrvirungsinitlel  für  thierische 
Stoffe  Anwendung. 

Bei  der  Destillation  des  Holztheers  werden  neben  Kreosot  mehrere  diesem 
ähnliche  Körper  gewonnen,  darunter  das  Rapnomor:  C^HnOgf' 
KrkennuuR  Wenn  es  sich  darum  handelt,  achtes  Kreosot  von  Phenylalkohol  zu  unter- 
aohien  scheiden,  der,  wie  oben  bereits  bemerkt,  unter  dem  Namen  Kreosot  vielfach  in  den 
Handel  gebracht  wird,  so  dienen  folgende  Keactionen:  ein  mit  Salzsäure  befeuch- 
teter Kichtenspan,  getiocknet  und  dann  durch  das  Kreosot  gezogen,  färbt  sich 
blau  mit  Phenylalkohol,  nicht  aber  mit  achtem  Kreosot,  —  Phenylalkohol  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  viulettblaue,  mit  Kreosot  eine  schmutziggritne  Färbung,  — 
Phenylalkohol  löst  sich  in  verdünnter  Essigsäure  vollständig,  achtes  Kreosot  nur 
zum  Theil,  —  Phenylalkohol  giebt  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure,  Kreosot  nur 
Oxalsäure. 
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Paraffin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  verschiedene  dem  ölbildenden  Paraffin. 
Gase  polymere  Kohlenwasserstoffe,  die  man  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion des  Holzes,  aber  auch  vieler  anderer  organischer  Stoffe,  wie  des 
Torfs,  der  bituminösen  Schiefer,  des  Wachses  u.  a.  m.  erhält,  die  aber 
bei  gleicher  Zusammensetzung  je  nach  ihrer  Abstammung  sich  durch  ihre 
sehr  verschiedenen  Schmelzpunkte  unterscheiden. 

Das  Paraffin  stellt  einen  farblosen,  durchscheinenden  Körper  dar, 
der  von  kristallinischer  Textur,  auch  in  zarten  Nadeln  und  Blättchen 
krystalüsirt  erhalten  werden  kann.  Das  ttus  Holz  erhaltene  schmilzt  bei 
44°C,  während  aus  anderen  Materialien  dargestelltes  viel  höhere  Schmelz- 
punkte zeigt  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  bei  370°  C.  unzer- 
setzt.  Das  Paraffin  verbrennt  an  der  Luft  für  sich  nur  schwierig,  mit- 
telst eines  Dochtes  aber  mit  so  leuchtender  Flamme,  dass  es  zur  Fabri- 
kation von  Kerzen  Anwendung  findet.  In  Wasser  ist  es  vollkommen  un- 
löslich, löBlich  dagegen  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Alkohol  löst 
wenig  davon.  Yon  Alkalien,  Säuren  und  Alkalimetallen  wird  es  nicht 
verändert,  von  Chlor  aber  wird  es  angegriffen  (daher  der  Name:  von 
purum  äff 'inis).  Bei  der  Destillation  des  Ilolztheers  geht  es  zuletzt  über, 
und  Bcheidet  sich  bei  starker  Abkühlung  aus  dem  Ocl  ab.  Durch  De- 
stillation mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  gereinigt. 

Gegenwärtig  wird  in  England  aus  Cannelkohle,  in  Bonn  aus  bitu- 
minösem Schiefer  Paraffin  im  Grossen  zur  Kerzeufabrikation  bereitet. 

Der  Holztheer  mit  Wasser  behandelt,  giebt  an  dieses  eine  geringe  Anwon- 
Menge  von  Stoffen  ab.   Solches  Wasser  heisst  Aqua  picea,  und  findet  in  iio'utheers. 
der  Medicin  als  Heilmittel   Anwendung.    Wird  der  Theer  mit  Wasser 
destillirt,  so  geht  das  sogenannte  The  er  öl  über,  und  was  zurückbleibt, 
ist  das  sogenannte  Schiffspech.  Der  Holztheer  wird  in  der  Technik  schiff«pcch. 
zu  Anstrichen  u.  dergl.  m.  benutzt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  wie  sie  be-  Producto 
bufs  der  Leuchtgasbereitung  im  Grossen  vorgenommen  wird,  erhält  man  n<m  D°*tn 
abgesehen  von  den  in  den  Gasretorten  bleibenden  Cokes:  Gase  (vergl.  s£inkoiü<>n 
Bd.  I.  2te  Aufl.  S.  333),  worunter  vorzugsweise  Grubengas,  ölbildcndes  Gas, 
dann  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure,  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff,   Schwefelkohlenstoff,  Ammoniak  und  Chlorwasser- 
stoff, —  dann  eine  übelriechende  wässerige  Flüssigkeit,  die  reich  an 
Ammoniaksalzen  ist,  und  zur  Darstellung  vou  Ammoniaksalzen  im  Grossen 
verwendet  wird,  und  Stcinkoh lentheer. 

Der  Steinkohlentheer  ist  ein  Gemenge  von  vielerlei  zum  Theil  nicht  »t«ink«»h- 
näher  studirten  Producten.   Wird  er  für  sich  oder  mit  Wasser  destillirt, 
so  erhält  man  das  Steinkoh lentheeröl,  in  welchem  zahlreiche  Pro-  Bteinkoh- 

loatheerOI 

duete  nachgewiesen  wurden ,  unter  denen  aber  öbge  Kohlenwasserstoffe" 
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in  überwiegender  Menge  vorhanden  sind.  Die  näher  studirteu  Bestand- 
theile  des  Steinkoklentheeröls  sind: 

Phenylalkokol ,  Creäylalkohol ,  Benzol,  Toluol,  Cymol  und  Xylo], 
Anilin,  die  Pikolin-  und  Leukolinbasen,  die  Pyrrolbasen ,  Naphtalin, 
Antbracen  und  Gbrysen.  Von  diesen  Stoffen  haben  wir  hier  nur  mehr  das 
Pyrrol,  Antbracen  und  Chrysen  zu  beschreiben. 

Pyrrol. 
Cs  H5  N 

v>rt°l  Dieser  Körper  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  zahlreicher  or- 

ganischer Körper,  unter  Anderem  auch  des  schleimsauren  Ammoniaks, 
sodann  aber  auch  bei  der  trocknen  Destillation  dor  Steinkohlen  und  des 
Knochenöls. 

Es  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende,  in  WaBser  unlösliche,  ölige 
Flüssigkeit  von  1,077  speeif.  Gew.  und  133°C.  Siedepunkt  Es  besitzt 
schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  Säuren  auf  und  verbindet 
sich  damit  Diese  Verbindungen  werden  aber  schon  durch  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  Einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichteuspan  färbt  das 
Pyrrol  purpurroth.   (Empfindliche  Reaction.) 

Bei  längerem  Stehen  färbt  sich  das  Pyrrol  allmählich  braun.  Erhitzt 
man  seine  farblosen  Lösungen  in  Säuren,  so  scheidet  sich  ein  rother,  flo- 
ckiger Niederschlag  ab:  Pyrrolroth.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Aether.  Seine  Zusammensetzung 
wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  C»4HuN202. 

narHtoUuüg.  Am  Leichtesten  erhält  man  das  Pyrrol,  indem  man  die  bei  der  Destil- 

lation des  KnoehcnGIs  übergehenden  Destillate  in  Schwefelsäure  löst,  und  kocht, 
wobei  das  Pyrrol  ausgetrieben  wird.  Man  erhitzt  cs  mit  Kalihydrat,  womit  es 
sich  verbindet,  destillirt  diu  Verunreinigungen  ab,  und  scheidet  aus  dem  Rück- 
stände das  Pyrrol  durch  Zusatz  von  Wasser  ab. 

• 

Anthracen. 

Authracon.  Dieser  Bestandtheil  des  Steinkohlentheers,  welcher  bei  der  Destilla- 

tion desselben  nach  dem  Naphtalin  mit  schwerflüchtigen  Oelen  Übergeht, 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird,  stellt  farblose, 
blättrige  Krystalle  dar,  die  bci213°C.  schmelzen  und  sich  leicht  in  Aether, 
Benzol  und  flüchtigen  Oelen,  aber  schwierig  in  Alkohol  lösen. 

Ein  sonderbares  Verhalten  zeigt  es  zu  Pikrinsäure.    Es  verbindet 
sich  nämlich  damit  direct  zu  gleichen  Aequivalenten  zu  einer  in  rubin- 
rothen  Krystallen  anschiebenden  Verbindung:  CjaHjo.Ci? 
Mit  2  Aeq.  Chlor  vereinigt  es  sich  ebenfalls  durch  Addition,  verhält  sich 


Digitized  by  Google 


Producta  der  trocknen  Destillation. 


781 


also  zu  Chlor  wie  ein  zweiatomiges  Radical.  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  Oxanthracen:  C*gH8Ö4,  welches  in  röthlichgelben  Nadeln 
krystallisirt. 


C  h  r  y  s  e  n. 

Bestandteil  des  Steinkohlentheers  und  der  Destillate  des  Bernsteins  chryien. 
und  der  Fette. 

Glänzende,  gelbe,  bei  240°  C.  schmelzende  Krystalle,  die  in  höherer 
Temperatur  sublimiren,  in  Weingeist  nicht  und  in  Aether  nur  wenig  lös- 
lich sind. 

Humussubstanzen. 


Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Reihe  brauner  oder  schwar-  Hnmn«.- 
zer,  unkrystallisirbarer,  wenig  scharf  charakterisier  Stoffe,  die  durch 
einen  langsamen,  der  Verwitterung  der  Gesteinsarten  ähnlichen  Verwe- 
sungBprocess  organischer  Körper  in  der  obersten  Bodenschicht:  der 
Ackererde,  gebildet  werden,  ein  Vorgang,  den  man  im  Allgemeinen 
mit  dem  Namen  Humusbildung  bezeichnet. 

Diese  Substanzon  finden  sich  aber  nicht  ausschliesslich  in  der  Acker-  b,Idun^ 

» 

erde,  sondern  auch  im  Torf,  in  Mineralwässern,  Braunkohlen,  und  ähn- 
liche entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  auf 
die  allgemeinen  Pflanzen-  und  Thierstoffe. 

Ihr  allgemeiner  Charakter  lässt  sich  in  folgender  Weise  zusammen-  Aiig*n>«n- 

.  ncr  Ch»- 

Braungelbe  bis  schwarzbraune,  amorphe  Materien,  nichtflüchtig, 
wahrscheinlich  alle  ternär  zusammengesetzt,  demnach  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehend,  und  ausgezeichnet  durch  die  Eigen- 
schaft, Ammoniak  zu  absorbiren,  und  aus  Ammoniaksalzcn  das  Ammoniak 
zurückzuhalten.  Ihren  Löslichkeitsverhältnissen  nach  sind  sie  verschieden, 
und  lassen  sich  von  diesem  Standpunkte  aus  eintheilen: 

a.  in  solche,  die  für  sich  schon  in  Wasser  löslich  sind; 

b.  solche,  die  erst  unter  Vermittelung  von  Alkalien  von  Wasser  ge- 
löst werden,  und  endlich  in 

c.  in  Wasser  absolut  unlösliche. 

In  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  sind 
sie  ebenfalls  meist  unlöslich.  Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind 
einige  indifferent,  andere  aber  haben  den  Charakter  schwacher  Sauren. 
Sie  sind  alle  geschmack-  und  geruchlos. 
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Nach  ihren  Löshcbkeitsverhältnissen  hat  man  sieben  bestimmte  Hu- 
muskörper unterschieden : 


Alle  diese  Körper  sind  nicht  als  reine  chemische  Individuen  anzu- 
sehen, da  sie  in  einer  fortwährenden  Umsetzung  begriffen  sind ,  und  alle 
Garantien  ihrer  Reindarstellung  fehlen.  Wir  werden  daher  nur  zwei 
dieser  Substanzen  hervorheben,  da  sie  als  Bestandteile  der  Mineral- 
quellen häufig  angeführt  werden. 

Die  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  finden  sich  in  Mineralquel- 
len, ausserdem  aber  auch  in  der  Ackererde,  in  vermodertem  Holze  und  im 
Ocker  eisenhaltiger  Mineralquellen.  In  Mineralquellen  weist  man  sie  nach, 
und  trennt  sie  von  einander,  indem  man  die  ockerigen  Absätze  derselben 
oder  die  Wasserrückstände  selbst  mit  Kalilauge  kocht,  die  kaiische  Lö- 
sung mit  Essigsäure  versetzt,  und  hierauf  essigsaures  Kupferoxyd  hinzu- 
fugt. Der  entstehende  bräunliche  Niederschlag  ist  quellsatzsaures  Kupfer- 
oxyd. Aus  dem  Filtrat  fällt  kohlensaures  Ammoniak  quellsaures 
Kupferoxyd. 

Um  die  Säuren  zu  erhalten,  werden  beide  Salze  durch  Schwefelwas- 
serstoff zerlegt. 

Sie  sind  braune,  sauer  und  etwas  zusammenziehend  schmeckende 
amorphe  Materien.  Die  Quellsäure  giebt  bei  der  trocknen  Destillation 
Essigsäure.  Zu  den  eigentlichen  für  Bich  in  Wasser  unlöslichen  Huraus- 
säuren gehören  die  Hum in  säure  und  Geinsäure,  während  die  noch 
in  Wasser  lösliche  Ulminsäure  den  Uebergang  zu  diesen  bildet.  Alle 
drei  kommen  in  der  schwarzen  humusreichen  Gartonerde  vor.  Indifferente 
Humusstoffe  sind  das  Ulmin  und  Uumin. 

Eine  merkwürdige  Eigenschaft  der  Ackererde  muss,  da  sie  zum 
Theile  wenigstens  von  dem  Gehalte  derselben  an  Humusstoffen  abhängig 
und  für  die  Pflanzenernährung  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  hier  noch  er- 
wähnt werdon.  Die  Ackererde  besitzt  nämlich  das  Vermögen,  Salzlösungen, 
mit  denen  sie  in  Berührung  kommt,  ihre  Bestandteile  ganz  oder  zum 
Theil  zu  entziehen,  und  sie,  indem  sie  sich  mit  ihnen  gewissermaassen 
verbindet,  unlöslich  zu  machen.  Namentlich  entzieht  die  Ackererde  den 
Lösungen  des  kaustischen  Ammoniaks  und  der  Ammoniaksalze  das  Am- 
moniak vollständig,  während  dio  Säuren  der  Ammoniakealze  dabei  in  Lö- 
sung gehen.  Ebenso  hält  die  Ackererde  eine  beträchtliche  Menge  Kali 
und  Phosphorsäure  aus  diese  Stoffe  enthaltenden  Salzlösungen  zurück, 
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wahrend  die  Absorptionsfähigkeit  derselben  für  Natron  eine  geringere 
ist,  und  sich  gar  nicht  auf  das  Chlor,  die  Schwefelsäure  uud  die  Salpeter« 
säure  erstreckt.  Diese  gehen  in  Form  eines  Kalk-  oder  Magnesiasalzes 
unab8orbirt  durch  die  Erde  durch.  Aus  Lösungen  von  kieselsaurem  Kali 
wird  von  humusreichen  Erden  das  Kali  grösstentheils  zurückgehalten, 
während  Kieselsäure  fast  gar  nicht  absorbirt  wird.  Auch  die  Auflösungen 
der  Salze  von  Zink,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und  anderer  schwerer  Me- 
talle erleiden  mit  Ackererde  in  Berührung  eine  Zersetzung,  indem  die 
Basen  von  der  Ackererde  gebunden  werden,  während  die  Säuren  an  Kalk, 
Thonerde  und  andere  Basen  gebunden  in  Lösung  gehen. 
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Analyse  organischer  Verbindungen. 


Eine  genaue  Beschreibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Analyse 
organischer  Verbindungen  bedienen,  gehört  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar-Lehrbuches,  wir  geben  daher  in  Nachstehendem  nur  die  allge- 
meinsten Grundzüge  derselben,  und  zwar  zunächst  nur  zur  Erläuterung 
der  Principien,  auf  denen  diese  Methoden  fassen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  chemischen  Anal>se  ist  die  Zerlegung 
Zusammengesetztor  Körper  in  ihre  Bestandteile.  Stellt  sich  die  chemi- 
sche Analyse  die  Aufgabe,  die  organischen  Verbindungen  in  ihre  Ele- 
F.iomentAr-   mente  oder  Grundstoffe  zu  zerlegen,  so  heisst  sie  Elementaranalyse. 

Dieselbe  ist  entweder  qualitativ  oder  quantitativ,  je  nachdem  bei  der  Aus« 
raittelung  der  Bestandteile  einer  organischen  Verbindung  nur  auf  die 
Natur  derselben,  oder  auch  auf  ihre  Gewichtsmenge  Rücksicht  genom- 
men wird. 

Die  qualitative  Analyse  muss,  falte  es  sich  um  noch  unbekannte  or- 
ganische Verbindungen  handelt,  der  quantitativen  stets  vorangehen,  denn 
bevor  man  an  die  Gewichtsbestimmung  der  Elemente  einer  organischen 
Verbindung  denken  l;ann,  muss  mau  eist  wissen ,  welche  Elemente  darin 
vorhanden  sind. 


Qualitative  Elementaranalyse. 

Prüfung  auf  Kohlenstoff. 

r-rnfnn«  Der  Kohlenstoffgehalt  der  meisten  organischen  Verbindungen  giebt 

lei-SSt!'  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  brennbar  sind,  und  bei  unvollständiger 
Verbrennung  Kohle  hinterlassen.  Wenn  es  an  Luft  nicht  mangelt,  und 
die  Verbrennung  vollständig  von  Statten  geht,  verbrennt  aller  Kohlen- 
stoff zu  Kohlensäure.  Viele  organische  Verbindungen  sind  aber  in  der 
Wärme  ohne  Zersetzung  flüchtig;  bei  diesen  lässt  sich  die  AbBcheidung 
von  Kohle  dadurch  bewirken ,  dass  man  ihre  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren  leitet;  bei  einigen  wenigen  findet  aber,  obgleich  sie  nicht  flüchtig 
sind,  eine  Abscheidung  von  Kohle  nicht  statt  (Oxalsäure  z.  B.). 

Alle  organischen  Verbindungen  aber  geben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  oder  anderen  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  Kohlensäure. 
Mischt  man  daher  die  fragliche  Substanz  mit  Kupferoxyd,  und  erhitzt  sie 
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in  eiDem  Glasröhre  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche, 
in  Kalk  oder  Barytwasser  geleitet,  durch  den  gebildeten  Niederschlag 
leicht  erkannt  wird. 

Prüfung  auf  Wasserstoff. 

Der  Wasserstoff  der  organischen  Substanzen  giebt  sich  dadurch  zu  Prüfung 
erkennen,  dass  die  vollkommen  trockne  organische  Substanz  beim  Glü-  »enton*" 
hen  mit  Kupferoxyd  Wasser  entwickelt,  welches  sich  an  den  kälteren 
Theilen  des  Apparates  in  Tropfen  ansammelt. 

Prüfung  auf  Stickstoff. 

Ein  Stickstoffgehalt  organischer  Verbindungen  kann  auf  mehrfache 
Weise  nachgewiesen  werden.  It?fl?tlck" 

1)  Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbrei- 
ten beim  Verbrennen  oder  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  verbrannter 
Haare  oder  Federn.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  trocknen  Probe- 
röhre vor,  und  hängt  in  selbe  ein  mit  destillirtem  Wasser  angefeuchtetes 
Curcumapapier,  so  wird  selbes  gebräunt 

Empfindlicher  aber  siud  folgende  Methoden: 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk: 
einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron  und  kaustischem  Kalk ,  und  er« 
hitzt  in  einer  trocknen  Proberöhre.  Ist  die  Substanz  stickstoffhaltig, 
so  wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  umgesetzt  (vergl.  S.  G4),  welches 
entweicht ,  und  ein  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydullösung  befeuch- 
tetes Streifchen  Filtrirpapier ,  in  die  Röhre  gehängt,  wird  in  Folge  der 
Reduction  des  Quecksilberoxyduls  geschwärzt. 

3)  Man  erhitzt  die  getrocknete  Substanz  mit  einem  Stückchen  Na- 
trium oder  Kalium  in  einer  vollkommen  trocknen  Proberöhre,  behandelt 
den  Rückstand  nach  völligem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wenig  Wasser, 
filtrirt,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Eisenoxydul-Oxydlösung,  lässt  ein 
wenig  digeriren,  und  fügt  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  Eine  . 
entsprechende  blaue  Färbung  oder  ein  blauer  Niederschlag  giebt  den 
Stickstoffgehalt  zu  erkennen.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass, 
wenn  man  Kalium  oder  Natrium  mit  einer  stickstoffhaltigen,  organischen 
Substanz  glüht,  Cyankalium  entsteht. 

Prüfung  auf  Schwefel. 

Der  Schwefel  in  organischen  Verbindungen  wird  am  sichersten  da-  Profutm 
durch  nachgewiesen,  dass  man  die  fragliche  Substanz  mit  reinem  kohlen-  8ohwefci. 
sauren  Natron  und  Salpeter  innig  gemischt  glüht,  die  Schmelze  in  Was- 
ser aufnimmt ,  und  die  Lösung ,  nach  vorgängigem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure,  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure  prüft. 

v.  f!  ornp  -  nenancr ,  Organische  Chemie.  fjQ 
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Manche  Substanzen  entwickeln  Olingens  schon  für  sich  geglüht, 
Schwefelwasserstoff,  der  sich  durch  Bleipapier  nachweisen  lässt,  sicherer 
erfolgt  dies  beim  Kochen  derselben  mit  starker  Kalilauge  und  Ueber- 
sättigen  mit  einer  Säure.  Schmilzt  man  sie  mit  etwas  Kalihydrat  auf 
einem  Silberbleche,  so  wird  Letzteres  in  Folge  der  Bildung  von  Schwe- 
felsilber geschwärzt. 

Ist  der  Schwefelgehalt  nicht  zu  gering,  so  führt  auch  nachstehende 
Methode  zum  Ziele.  Man  macht  eine  Mischung  von  Soda,  Stärkemehl 
und  der  auf  ihren  Schwefelgehalt  zu  prüfenden  organischen  Substanz, 
glüht  sio  auf  Flatindraht  in  der  ReductionsHamme,  bringt  dann  die  Probe 
mit  einem  Tropfen  Wasser  in  ein  Uhrglas,  und  setzt  einen  kleinen  Rry- 
stall  von  Nitroprussidnatriura  hinzu.  War  Schwefel  vorhanden,  so 
wird  die  Flüssigkeit  prachtvoll  purpurfarben. 

Prüfung  auf  Phosphor. 

Proftmg  Man  verfährt  wie  bei  der  Prüfung  auf  Schwefel,  indem  man  die  Sub- 

JhorPh°""  «tanz  mit  ©iner  Mischung  von  kohlensaurem  Alkali  und  Salpeter  glüht, 
wobei  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt  wird.  In  der  wässerigen 
Lösung  der  Schmelze  lässt  sich  daher  die  Phosphorsäure  durch  die  ge- 
eigneten Reagentien  nachweisen. 

Prüfung  auf  Sauerstoff. 

In  einzelnen  Fällen  erkennt  man  den  Sauerstoffgehalt  organischer 
flüssiger  Verbindungen  daran,  dass  sie  mit  Kalium  oder  Natrium  zu- 
sammengebracht, dieses  oxydiren  und  dabei  der  Wasserstoff  in  Bläschen 
entweicht;  in  den  meisten  Fällen  aber  kann  man  den  Sauerstoffgehalt 
organischer  Stoffe  nur  aus  der  quantitativen  Bestimmung  der  übrigen 
Elemente  erschliessen. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom  und  Jod. 

r-rofan»  In  chlorhaltigen  Substitut  ionsprodueten  und  zahlreichen  Chlorver- 

nromilnli  bindnngcn  organischer  Natur  lässt  sich  das  Chlor  durch  die  gewöbn- 
Jod"  liehen  Reagentien  an  und  für  sich  nicht  nachweisen.    Ebenso  verhalten 

sich  die  correspondirenden  brom-  und  jodhaltigen  organischen  Verbin- 
dungen. Wenn  aber  die  organische  Substanz  zerstört,  und  das  Chlor 
an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  schwerflüchtige  Verbin- 
dung bildet,  so  kann  man  dann  die  gewöhnlichen  Reagentien  mit  Erfolg 
anwenden.  Uro  daher  organische  chlor-,  brom-  und  jodhaltige  Verbin- 
dungen auf  einen  Gehalt  an  diesen  Elementen  zu  prüfen,  glüht  man  sie, 
mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  geglühte  Masse  in 
verdünnter  Salpetersäure  auf,  und  setzt  salpetersaures  Silberoxyd  zu. 
Der  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sein  kann,  ist  nach 
den  Regeln  der  analytischen  Chemie  weiter  zu  untersuchen.  Auch  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgara  kann  vielen  chlor- ,  brom-  und  jodhal- 
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tigen  organischen  Verbindungen  Chlor,  Brom  und  Jod  völlig  entzogen 
und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodnatrium  übergeführt  werden. 

Die  Prüfung  auf  andere  nicht  flüchtige  anorganische  Substanzen,  auf 
Metalloxyde  etc.,  geschieht  meist  nach  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Hitze  ebenfalls  nach  den  hier  nicht  näher  zu  erörternden 
Regeln  dor  analytischen  Chemie. 

Quantitative  Elementaranalyse. 

Die  quantitative  Elementaranalyse  bestimmt  die  Gewichtsmengen,  in 
welchen  die  Elemente  in  einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind: 
ihre  Zusammensetzung.  Da  wir  einen  Körper  erst  dann  näher  zu  studiren 
im  Stande  sind,  wenn  wir  seine  Zusammensetzung  können,  so  ist  die  Ele- 
mentaranalyse eine  der  wichtigsten  Operationen,  und  es  hat  nichts  so 
sehr  zu  den  raschen  Fortschritten  der  organischen  Chemie,  welche  die 
letzten  Decennien  kennzeichnen,  beigetragen,  wie  die  Ausbildung  einer 
einfachen  und  leicht  ausführbaren  Methode  der  Elementaranalyse,  die  wir 
zunächst  Lieb  ig  verdanken. 

Mit  dem  Namen  organischer  Elementaranalyse  bezeichnet  man  im 
engeren  Sinne  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs  und 
des  Stickstoffs. 

Von  diesen  Bestimmungen  wird  jene  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs in  einer  Operation  ausgeführt,  während  jene  des  Stickstoffs  für 
sich  vorgenommen  wird. 


1.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 


Man  ermittelt  das  Gewicht  des  in  einer  organischen  Verbindung  n««tim- 
enthaltenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  indem  man  dieselbe  verbrennt,  Kohlen- 
wobei  sämmtlicher  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  und  sämmtlicher  Wasser- 
stoff  in  Wasser  verwandelt  wird.  Nimmt  man  diese  Verbrennung  in 
einer  Weise  vor,  die  einerseits  ihre  Vollständigkeit  gewährleistet,  und 
anderseits  gestattet,  die  gebildete  Kohlensäure  und  das  gebildete  Wasser 
ohne  allen  Verlust  aufzusammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wagen ,  so  hat 
man  damit  alle  Bedingungen  zur  Berechnung  des  Kohlenstoffs  und 
Wasserstoffs,  vorausgesetzt,  dass  man  eine  genau  gewogene  Menge  der 
vollkommen  trocknen  organischen  Substanz  verbrannt  hat.  Da  die 
Aequivalente  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  genau  bekannt  sind,  so 
findet  man  durch  einen  einfachen  Ansatz  die  diesen  Verbindungen  ent« 
sprechenden  Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  in  den  ge- 
fundenen Gewichtsmengen  Kohlensäure  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  zu  genügen,  wird  die  vorher  genau 
gewogene  und  vollkommen  getrocknete  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd 
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oder  anderen  Metalloxyden,  wiez.  B.  chromsaures  Bleioxyd,  innig  gemischt, 
und  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  diese  Oxyde  ihren  Sauerstoff  an  die 
organische  Substanz  abgeben,  und  ihren  Kohlenstoff  in  Kohlensäure,  ihren 
Wasserstoff  in  Walser  verwandeln;  man  nimmt  ferner  die  Verbrennung 
in  einem  Räume  vor,  der  mit  Apparaten  in  luftdichter  Verbindung  steht, 
die  zur  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure  und  des  gebildeten  Was- 
sers dienen,  und  deren  Gewichtszunahme  nach  der  Verbrennung  di< 
Gewichtsmenge  dieser  beiden  Verbrennungsproducte  ergiebt. 

Die  nun  gewöhnlichen  Materialien  zur  Verbrennung  sind: 

1)  Kupferoxyd, 

2)  chro.nsaures  Bleioxyd, 

3)  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas. 

Die  Verbrennung  selbst  wird  in  Röhren  von  schwer  schmelzbarem 
Glase  vorgenommen:  den  Verbrennungsröhren,  und  das  Glühen 
derselben  entweder  durch  aufgelegte  Holzkohlen  oder  durch  Leuchtgas 
bewerkstelligt. 


Vfirbrcn- 


a.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  oder  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 

Bei  dieser  Art  zu  verbrennen ,  giebt  man  den  Verbrennungsröhren 
mm«  mit      •  e  iünße  VOn  llU  bis  2  Fuss ,  und  zieht  sie  an  einem  Ende  vor  der 

Ktipfcroxyd  *""v  "     o  i  *  _ 

oder  mit     Glasbläserlampe  zu  einer  nach  aufwärts  gerichteten  geschlossenen  Spitze 

rem  Biel.  aUS. 

Die  feingepulverte,  vorher  vollkommen  getrocknete  (durch  Wärme, 
oder  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure)  und  genau  gewogene 
organische  Substanz  (0,5  bis  0,3  Crammes)  wird  mit  vollkommen  trocknem 
noch  warmem  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  innig  in  einer 
Reibschale  gemischt,  und  dann  das  Gemisch  in  die  Verbrennungsröhre 
eingefüllt.   Man  bringt  in  diese,  Fig.  15,  zuerst  reines  Kupferoxyd,  und 

zwar  so,  dass  es  bis  etwa 
lg'  J  >  c  reicht,  dann  kommt  von 

c  bis  b  das  Gemisch  von 
Kupferoxyd  und  organi- 
scher Substanz,  von  da 
bis  a  Kupferoxyd,  welches 
man  zum  Ausspülen  des  Mörsers  benutzte ,  und  hierauf  noch  eine  kleine 
Schicht   reines    Kupferoxyd.    Bei  der  Anwendung   von  chromsaurera 
Bleioxyd  geschieht  die  Füllung  genau  in  derselben  Weise.    Hat  man 
Kupferoxyd  gewählt,  so  erscheint  es  nach  dem  Füllen  der  Röhre  nö- 
thig,  die  Feuchtigkeit,  die  während  des  Mischeus  und  Einfüllens  das 
Kupferoxyd,  welches  ziemlich  hygroskopisch  ist,  aufgenommen  haben 
könnte,  wieder  zu  entfernen.    Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  die 
Verbrennungsröhre,  nachdem  sie  gefüllt  ist,  mit  heissem  Sand  um- 
giebt,  und  mit  einer  Handluftpumpe  in  Verbindung  bringt,  an  deren 
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anderem  Ende  eine  Chlorcalciumröhre  angebracht  ist.  Pumpt  man 
einige  Male  aus,  und  läset  durch  das  Chlorcalcium  vorher  getrocknete 
Luft  einströmen,  so  gelingt  es  leicht  alle  Feuchtigkeit  vollständig  zu 
entfernen. 

Ist  Alles  so  vorgerichtet,  so  legt  man  die  Verbrennungsröhre  in  den 
Verbrennungsofen,  Fig.  16,  einen  aus  Eisenblech  verfertigten  Kasten 
j^jg  mit  einem  rostartig  durchbrochenen 

Boden  und  Trägern  (D  D) ,  auf  wel- 
chen die  Röhre  zu  liegen  kommt, 
uud  verbindet  das  offene,  aus  dem 
Ofen  herausragende  Ende  der  Ver- 
M  y  brennungsröhre   mittelst  eines  gut 

getrockneten ,  durchbohrten  Korkes 
mit  dem  zur  Absorption  des  gebildeten  Wassers  bestimmten  Apparat:  dem 
Chlorcalciumrohr ,  welches  vorher  natürlich  genau  gewogen  sein 
nius8.  Die  gewöhnlicheren  Formen  dieseB  Apparates  versinnlichen  die  Fi- 
guren 17,  18,  19. 

Fig.  17.  Fig.  19. 


Fig.  18. 


An  diesen  Apparat  wird  hierauf  mittelst  einer  Kautechukröhre  der 
zur  Absorption  der  Kohlensäure  dienende,  vorher  genau  gewogene  Appa- 
rat luftdicht  angefügt:  der  sogenannte  Liebig'sche  Kugelapparat, 
Fig.  20.    Durch  die  Einrichtung  dieses  Apparates  wird  eine  vollständige 


Fig.  20. 


Absorption  der  Kohlensäure  dadurch  bewirkt, 
dass  das  Gas  möglichst  lange  mit  Kalilauge 
von  1,27  speeif.  Gewicht,  womit  der  Kugel- 
apparat zum  Theil  gefüllt  ist,  in  Berührung 
bleibt.  Das  Gas  gelangt  nämlich  zuerst  in 
die  Kugel  m,  verdrängt  hier  die  Kalilauge, 
und  geht  bei  richtig  geleiteter  Verbrennung 
in  nicht  zu  schnell  sich  folgenden  Blasen  durch 
die  Kugeln  b,  C  und  d,  und  tritt  durch  die 
Kugel  /  in  die  Luft  aus.  Sämmtliche  Kohlen- 
säure wird  auf  diese  Weise  von  der  Kalilauge 
absorbirt.  Ist  der  Apparat  auf  die  kurz  be- 
schriebene Weiso  zusammengestellt,  Fig.  21  (a.  f.  S.),  so  schreitet  man  zur 
Verbrennung.  Man  umgiebt  zuerst  den  vordersten  Theil  der  Verbrennungs- 
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röhre  mit  glühenden  Kohlen  und  schützt  die  hinteren  Theile  vor  der  Wir- 
kung der  Hitze  durch  einen  Eisenblechschirm,  Fig.  21  g  und  Fig.  22; 
glüht  dieser  Theil  der  Rühre,  so  schreitet  mau  mit  dem  Glühen  allmählich 
nach  hinten  zu  fort,  wobei  man  Sorge  trügt,  dass,  wenn  die  Stelle  der 
Röhre  zum  Glühen  gebracht  wird,  wo  sich  das  Gemenge  von  Kupferoxyd 
mit  der  organischen  Substanz  befindet,  die  Verbrennung  nicht  zu  rasch  er- 

Fig.  21. 


folgt,  weil  sonst  leicht  etwas  Kohlensäure  unabsorbirt  entweichen,  ja  die 
Kalilauge  aus  dem  Apparate  geschleudert  werden  könnte.  Wenn  die 
ganze  Röhre  zum  Glühen  gebracht  ist  und  keine  Gasblasen  mehr  in  deo 
Kaliapparat  eintreten,  ist  die  Verbrennung  beendigt.  Nun  ist  aber  die 
Röhre  nuch  mit  Kohlensäure  gefüllt.  Um  diese  noch  in  den  Kaliapparat  zu 
treiben,  bricht  man ,  nachdem  man  die  Kohlen  am  Ende  der  Röhre  ent- 
fernt hat,  die  hintere  Spitze  der  Röhre  ab ,  stülpt  eine  an  beiden  Enden 


offene  Glasröhre  h  darüber  und  saugt  mittelst  einer  Pipette  7>,  Fig,  23, 
langsam  Luft  durch  den  ganzen  Apparat,  um  alles  Wasser  und  alle 
Kohlensäure  in  die  zu  ihrer  Aufnahme  bestimmten  Apparate  überzuführen. 

Hierauf  nimmt  man  alle  Theile  des  Apparats  auseinander  und  wägt 
das  Chlorcalciumrohr ,  in  welchem  sich  das  Wasser  verdichtet  hat,  und 
den  Kugelapparat.  Ihre  Gewichtszunahme  ergiebt  die  Menge  des  Wassers 
und  der  Kohlensäure. 

Das  Kupferoxyd  wendet  man  bei  leicht  verbrennlichen  Substanzeu 
zur  Verbrennung  an,  chromsaures  Bleioxyd  dagegen,  wenn  schwer  ver- 
brennliche  kohlenstoffreicho  Substanzen  analysirt  werden  sollen. 

Wenn  flüchtige  Flüssigkeiten  analysirt  werden  sollen,  so  erleidet  das 
Verfahren  einige  Abweichungen.  Man  bringt  dieselben  in  vorher  ge- 
wogene kleine  Glaskügelchen ,  Fig.  24 ,  schmilzt  die  Spitze  hierauf  zu 
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und  wägt,  wodurch  man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit 
erfahrt.  Diese  Kügelchen  wirft  man  dann,  nachdem  man  ihre  Spitzen 
abgebrochen  hat,  in  die  Verbrennuugsröhren  zum  Kupferoxyd  und  chrom- 
sauren Bleioxyd,  womit  die  Röhre  bis  etwa  zum  vierten  Theile  gefüllt 
ist,  und  füllt  dann  reines  Kupferoxyd  nach.  Bei  der  Verbrennung  selbst 
ist  dahin  zu  achtenj,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Kölbchen  durch  vor- 
sichtiges  Erwärmen  sehr  allmählich  austritt,  damit  die  Dämpfe  vom  Kupfer- 
oxyd vollständig  verbrannt  werden  können.  Nichtflüchtige  Flüssigkeiten 
und  festweiche  Körper,  die  sich  nicht  pulvern  lassen,  verbrennt  man  in 
Platin-  oder  Porzellanschiffchen  von  beistehender  Gestalt,  Fig.  25. 


b.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff. 


Die  bequemste  Art  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  zu  verbrennen,  Verbren- 
besteht  darin,  eine  an  beiden  Seiten  offene  lange  Verbrennungsröhre  an-  Kupferoxyd 
zuwenden,  die  zu  etwa  zwei  Drittheilen  mit  gekörntem  Kupferoxyd  gefüllt  JS£ff>8*uor" 
wird,  und  zwar  so,  dass  das  hintere  Drittheil  leer  bleibt.  In  dieses  hin- 
tere Drittheil  bringt  man ,  nachdem  an  die  Verbrennungsröhre  Chlorcal- 
ciumrohr,  Kugelapparat  und  noch  ein  mit  Kalistücken  gefülltes  U-förmiges 
Köhi  chen  luftdicht  angefügt  sind,  die  zu  verbrennende  Substanz  in  einem 
Platinschiffchen,  und  verbindet  hierauf  das  hintere  Ende  der  Verbren- 
nungsröhre mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  und  einer  Leitungsröhre 
mit  zwei  Gasometern,  von  denen  der  eine  atmosphärische  Luft  und  der 
andere  Sauerstoff  enthält,  und  die  mit  Apparaten  in  Verbindung  stehen, 
durch  welche  das  Gas  vollkommen  getrocknet  und  von  Kohlensäure  befreit 
wird.  Die  Verbrennung  wird  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  zuerst  die 
Verbrennungsröhre,  bo  weit  sie  mit  Kupferoxyd  gefüllt  ist,  zum  Glühen 
erhitzt,,  während  beständig  aus  dem  Luftgasometer  ein  langsamer  Strom 
von  atmosphärischer  Luft  durchgeleitet  wird.  Man  orhitzt  dann  das  hin- 
tere Ende  der  Röhre  zum  Glühen ,  damit  sich  hier  keine  Destillationspro- 
duete  verdichteu  können,  und  erwärmt  dann  allmählich  die  Stelle,  wo  sich 
das  Schiffchen  mit  der  organischen  Substanz  befindet.  Die  Producto  der 
trocknen  Destillation  der  organischen  Substanz  werden  von  dem  Luft- 
strom über  das  glühende  Kupferoxyd  geführt  und  verbrannt.  Zuletzt, 
wenn  keine  weiteren  Destillat  ionsproduete  mehr  auftreten,  bleibt  das 
Platinschiffchen  mit  Kohle  gefüllt.  Man  schliesst  nun  den  Hahn  des  Luft- 
gasometers, und  öffnet  jenen  des  Sauerstoffgasometers.  Sobald  das  Sauer- 
stoffgas in  die  Verbrennungsröhre  tritt,  verbrennt  alle  Kohle  vollständig. 
Man  lässt  so  lange  Sauerstoff  durch  den  Apparat  gehen,  bis  alles  Kupfer- 


Digitized  by  Google 


792 


Analyse  organischer  Verbindungen. 


oxyd,  welches  während  der  Verbrennung  reducirt  wurde,  wieder  oxydirt 
ist  und  Sauerstoff  aus  dem  Apparat  austritt.  Man  wechselt  nun  den  Gaso- 
meter nochmals,  und  läset  längere  Zeit  Luft  durch  den  Apparat  gehen, 
um  den  Sauerstoff,  mit  dem  er  nun  erfüllt  ist,  zu  verdrängen.  Nach  dem 
Auseinandernehmen  des  Apparates  schreitet  man  dann  zu  den  Wä- 
gungen. 

Ein  Vortheil  dieser  Art  zu  verbrennen  ist,  dass  eine  Verbrennung 
den  Apparat  gerade  in  dem  Zustande  hinterläget,  in  welchem  er  für  die 
nächste  unmittelbar  angewendet  werden  kann. 

Stickstoffhaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  gern  Stick- 
oxydgas, welches  mit  Luft  gemengt  als  salpetrige  Säure  von  der  Kalilauge 
des  Kugelapparates  aufgenommen  wird ,  und  daher  das  Gewicht  der  Koh- 
lensäure zu  hoch  finden  lässt.  Um  dies  zu  vermeiden,  bringt  man  bei  der 
Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  in  den  vorderen  Theil  der 
Verbrennungsröhre  eine  Lage  von  Kupferdrehspänen,  die  man  durch  Glü- 
hen im  Wasserstoffstrom  vorher  mit  einer  reinen  metallischen  Oberfläche 
versehen  hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer  zersetzt  das  Stickoxydgas 
und  macht  den  Stickstoff  frei. 

2.  Bestimmung  de s  St ickstoffs. 

ßMtim-  Der  Stickstoff  wird  zunächst  nach  zwei  Methoden  bestimmt.  Ent- 

su"kK9tSf*.  weder  man  sammelt  den  Stickstoff  als  Gas  auf  und  misst  sein  Volumen, 
woraus  sich  nach  Ausführung  der  nöthigen  Correcturen  der  Temperatur 
und  des  Barometerstandes  sein  Gewicht  berechnon  lässt;  oder  man  ver- 
wandelt ihn  in  Ammoniak,  und  bestimmt  dieses  entweder  als  Platin  sal- 
miak  oder  durch  Titriren.  Diese  Methoden  werden  nach  verschiedenen 
Modifikationen  ausgeführt.  Wir  geben  nur  die  gewöhnlichsten  in  den 
allgemeinsten  Grundzügen. 

a.  Bestimmung  des  Stickstoffs  dem  Volum  nach. 

a.  dem  Vo-  Wenn  eine  stickstoffhaltige  organische  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 
*  vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird ,  so  wird  sämmtlicher 
Stickstoff  als  Gas  frei,  während  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  der 
Wasserstoff  zu  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Verbreunungs- 
röhre  und  die  Apparate  vor  der  Verbrennung  atmosphärische  Luft  ent- 
halten, so  mischt  sich  diese  hei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennung 
dem  Stickgase  bei,  und  es  muss  die  Verbrennung  unter  Bedingungen  vor- 
genommen werden,  die  die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  aussch Hes- 
sen, wenn  man  den  Stickstoff  bestimmen  will.  Nach  der  Methode  von 
Dumas  geschieht  dios  in  folgender  Weise: 

Eine  am  hinteren  Ende  zugeschmolzene  etwa  3  Fuss  lange  Verbren- 
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nungsröbre  «/,  Fig.  26,  füllt  man  von  a  bis  b  mit  doppelt -kohlensaurem 
Natron,  dann  von  b  bis  c  mit  reinem  Kupferoxyd,  von  c  bis  d  mit  dem  Ge- 
Fig.  26.  mische  von  Kupferoxyd  und  der 

r      gewogenen  organischen  Substanz, 
von  d  bis  c  wieder  mit  reinem 
Kupferoxyd,   und  hierauf  bis  / 
mit  reinen  Kupferdrehspänen. 
Die  so  vorgerichtete  Röhre  legt  man  hierauf  in  einen  Verbrennungs- 
ofen, Fig.  27 ,  befestigt  daran  mittelst  eines  gut  schliessenden  Korkes  a 

Fig.  27.  eine  unter  einem  rechten 

Winkel  gebogene  Gas- 
leitungsröhre c  /,  und 
taucht  diese  in  eine  kleine 
Quecksilberwanne  unter. 
Man  erwärmt  nun  zuerst 
das  doppeltkohlensaure 
Natron  bei  b  durch  einige 
glühende  Kohlen ,  und 

verdrängt  durch  die  entweichende  Kohlensäure  und  den  Wasserdampf  die 
in  der  Röhre  enthaltene  atmosphärische  Luft,  welche  in  Blasen  durch  das 
Quecksilber  entweicht.  Wenn  eine  Probe  dieser  entweichenden  Luft  für 
sich  aufgesammelt,  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt  wird,  so  kann  man 
sicher  sein,  dass  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist.  Man  bringt 
nun  über  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  eine  zum  Theil  mit  Queck- 
silber, zum  Theil  mit  Kalilauge  gefüllte,  genau  in  Gubikcentimeter  ge- 
theilte  Glasglocke  C\  und  schreitet  nun  in  gewöhnlicher  Weise  zur  Ver- 
brennung. Der  gebildete  Wasserdampf  und  die  gebildete  Kohlensäure 
werden  von  der  Kalilauge  aufgenommen ,  das  Stickgas  dagegen  sammelt 
sich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an.  Hat  man  die  ganze  Mi- 
schung zum  Glühen  gebracht,  und  ist  alle  organische  Substanz  verbrannt, 
so  ist  nun  die  Verbrennungsröhre  noch  mit  Kohlensäure  und  Stickgas  ge- 
füllt, die  noch  in  die  Glocke  getrieben  werden  müssen.  Dies  bewerk- 
stelligt man  dadurch,  dass  man  nun  den  noch  unzersetzten  Theil  des 
doppelt-kohlensauren  Natrons  mit  glühenden  Kohlen  umgiebt,  so  dass 
durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  das  noch  in  der  Röhre  befind- 
liche Stickgas  in  die  Glocke  übergeführt  wird. 

Die  während  der  Verbrennung  entwickelte  Kohlensäure,  so  wie  auch 
die  aus  dem  kohlensauren  Natron  stammende  wurde  von  der  Kalilauge 
absorbirt,  und  das  sich  im  oberen  Theile  der  Glocke  ansammelnde  Gas 
besteht  demnach  nur  aus  Stickstoff.  Um  das  Gas  zu  messen,  d.  h.  sein 
Volumen  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Quecksilber  abge- 
sperrt, in  einen  grossen  Cylinder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das  Queck- 
silber untersinkt,  und  die  Kalilauge  sich  mit  dem  Wasser  mischt.  Man 
erneuert  das  Wasser,  lässt  die  Glocke  einige  Stunden  lang  stehen,  bis  Gas 
und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  angenommen  haben,  und  misst 
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daun  das  Gas,  nachdem  man  die  Temperatur  des  Wassers  und  den  Baro- 
meterstand uutirt  Fiat.    Man  reducirt  hierauf  das  gemessene  Gas  auf  Nor- 


maltemperatur und  Nurmalbarometerstand,  wobei  man  die  Tension  des 
Wasserdampfcs  in  Rechnung  bringt,  und  erfahrt  nun  durch  eine  einfache 
Berechnung  das  Gewicht  des  Stickstoffs.  Ist 


V  =  das  Volumen  des  Stickstoffs  in  Cubikceutimetern, 
b  =  der  Barometerstand  in  Millimetern, 

Fig.  29 


Google 
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/  =  die  Temperatur  des  Wassers  nach  Graden  C. 
w  =  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  in 
Millimetern, 

so  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstoffs  in  Grammen: 

=  760  .oVAt  0  •  °'00125G2 
Vergl.  übrigens  Bd.  I,  2te  Aufl.,  Seite  144. 

Statt  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  zu  verfahren,  kann  man 
auch  das  gebildete  Stickgas  in  dem  mit  Quecksilber  und  Kalilauge  ge- 
füllten Gelasse,  Fig.  28,  ansammeln,  welches  während  der  Verbrennung 
oben  luftdicht  verschlossen  ist.  ist  die  Verbrennung  zu  Ende,  so  führt 
man  das  Stickgas  in  ein  Eudiometerrohr  über,  indem  man  durch  Ein- 
gießen von  Quecksilber  in  das  seitliche  Rohr  das  Gas  aus  dem  Gelasse  ver- 
drängt, und  mittelst  einer  unter  das  Quecksilber  der  Quecksilberwanne 
tauchenden  Ganleitungsröhre  dasselbe  in  das  Eudiometcr  leitet,  Fig.  29, 
wo  es  mit  allen  bei  eudiometrischen  Analysen  nöthigeu  Cautelen  und  Cor- 
recturen  genau  bestimmt  werden  kann. 

b.   Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  Form  von  Ammoniak. 

Diese  Methode  gründet  sich  auf  das  S.  64  erörterte  Verhalten  stick-  t>.  in  der 
stoffhaltiger  organischer  Stoffe  beim  Glühen  mit  den  Hydraten  der  kau-  AmmouiTk. 
stischen  Alkalien,  wobei  sämmtlicher  Stickstoff  derselben  in  Ammoniak 
verwandelt  wird. 

Man  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  uud  genau  ge- 
wogene organische  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  kaustischem  Natron 
und  kaustischem  Kalk:  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  Yerbcennungs- 
röhro,  die  kürzer  wie  die  bei  Kohlenstoffbestimmungen,  sonst  aber  gerade 
so  gestaltet  ist,  nachdem  die  Füllung  derselben  in  gauz  ähnlicher  Weise 
wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen  ausgeführt  wurde.  Mit  der  Verbren- 
nungsröhre verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  luftdicht  den 
zur  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten  und  mit  verdünnter  Salzsäure 
halb  gefüllten  Kugelapparat  und  glüht  nua  die  Röhre  in  analoger  Weise, 
wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen.  Den  zusammengestellten  Apparat  ver- 
sinnlicht  Fig.  30. 

Fig.  30. 


Das  Ammoniak  wird  von  der  Salzsäure  vollständig  absorbirt,  wäh- 
rend Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  entweichen,  und  Kohlensäure  von 
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dem  Natronkalk  zurückgehalten  wird.  Nach  beendigter  Verbrennung 
bricht  man  die  hintere  Spitze  ab,  eaugt  Luft  durch  den  Apparat,  und 
bringt  hierauf  den  Inhalt  des  Kugelapparates  in  eine  Porzellanschale, 
spült  denselben  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  vollständig 
aus,  und  bestimmt  nun  das  Ammoniak  durch  Ueberführung  desselben  in 
Ammoniumplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platinchlorid  im  Ueberschusß 
versetzte  Lösung  im  Waseerbade  abdampft,  und  den  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  extrahirt,  welches  den  Platinsalmiak  un- 
gelöst läsBt,  der  nun  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  und  nach 
dein  Trocknen  bei  100°  C.  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Oder  man 
glüht  den  Platinsalmiak  und  wiegt  das  rückständige  Platin. 

Auch  kann  man  das  von  titrirter  Oxalsäure ,  statt  von  Salzsäure  ab- 
sorbirte  Ammoniak  auf  mehrfache  Weise  titriren. 


IteRtim- 
mung  des 
Chlort, 
Brom«. 
Jods  uod 
Schwefelt. 


Bestim- 
mung d 
Hauer- 


3.  Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwcfel- 
gehalts  organischer  Verbindungen. 

Man  verfahrt  dabei  genau  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  qualita- 
tiven Prüfung  auf  diese  Stoffe,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  eine 
abgewogene  Menge  der  Substanz  anwendet,  und  das  erhaltene  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilber,  oder  den  schwefelsauren  Baryt  ebenfalls  wägt. 

4.  Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Derselbe  wird  immer  nur  aus  dem  Verluste  bestimmt,  da  eine  genaue 
Methode  zur  Bestimmung  desselben  bisher  noch  fehlt. 


Berechnung  der  Analyse  und  Ableitung 

der  Formeln. 


Berech- 
nung der 
Ad»Ijm. 


Die  durch  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berechnet  man  zunächst 
auf  100  Theile.  Wie  dies  geschieht,  wird  durch  ein  Beispiel  am  einfach- 
sten erläutert. 

Gesetzt,  wir  hätten  Rohrzucker  verbrannt,  und  es  hätten  gegeben: 

0,300  Grm.  Zucker  0,463  Grm.  Kohlensäure 
und  0,174    „  Wasser. 

22  Thle.  Kohlensäure  enthalten  6  Thle.  Kohlenstoff,  wir  haben  daher  den 
Ansatz:  22  :  6  =  0,463  :  x  =  0,126 

oder  was  dasselbe  ist  0,463  .  3  =  0,126. 

11 

9  Thle.  Wasser  enthalten  1  Tbl.  Wasserstoff,  daher: 

9:1=  0,174  :  x  =  0,0193 
0,300  Grm.  Zucker  enthalten  also  0,126  Kohlenstoff 

0,0193  Wasserstoff. 
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Daher  100  Thle.  nach  den  Ansätzen: 

0,300  :  0,126  =  100  :  x  =  42,0  Kohlenstoff 
0,300  :  0,0193  =  100  :  x  =    6,4  Wasserstoff 

Summa  48,4 

In  100  Thln.  Rohrzucker  sind  demnach  48,4  Thle.  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthalten  ;  der  Verlust  betragt  daher  100— 48,4=  5 1,6 Thle. 
und  wird  als  Sauerstoff  in  Rechnung  gebracht. 

Sonach  sind  in  100  Gewichtstheilen  Rohrzucker  nach  der  ausgeführten 
Analyse  enthalten: 

Kohlenstoff  42,0 
Wasserstoff  6,4 
Sauerstoff  51,6 

100,0 

Aus  der  procentischen  Zusammensetzung  einer  organischen  Verbin-  Be«ch- 
dung  allein  kann  eine  eigentliche  Formel  derselben  nicht  abgeleitet  wer-  JJSLh" 
den.  Wenn  wir  durch  die  procentische  Zusammensetzung  erfahren ,  wie 
viele  Gewichtstheile  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  u.  s.  w.  in  100  Thln. 
einer  organischen  Verbindung  enthalten  sind ,  so  wissen  wir  damit  nicht, 
wie  viele  Aequivalente  der  genannten  Elemente  dieselbe  enthält  Wenn 
wir  in  die  procentischen  Zahlen  mit  den  respectiven  Aequivalenten  der 
Elemente  dividiren,  so  drücken  zwar  die  Quotienten  das  Verhältniss  der 
Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  etc.  Aequivalente  unter  sich  aus,  al- 
lein wir  erfahren  damit  nicht,  wie  viele  Aequivalente  C,  H,  0  u.  s.  w. 
in  einem  Aequivalent  der  Verbindung  enthalten  sind.  So  ist  die  pro- 
centische Zusammensetzung  der  Essigsäure  nachstehende: 

Kohlenstoff  40,00 
Wasserstoff  6,67 
Sauerstoff  53,33 

100,00 

Nun  i8t  ü£2  =  6,67 
=  6,67 
=  6,67 


8 

Die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff  und  Sauerstoffaquivalente  in  der 
säure  stehen  daher  in  dem  Verhältniss  von  6,67  :  6,67  :  6,67,  oder  was 
dasselbe  ist,  von  1:1:1,  und  der  einfachste  Ausdruck  für  die  Essig- 
säure ist  daher:  C  II  O,  wobei  man  aber  nicht  weiss,  ob  dieser  Ausdruck, 
um  die  Aequivalentzahl  CIIO  in  einem  Aequivalent  Essigsäure 
auszudrücken,  verdoppelt,  vervierfacht  u.  s  w.  werden  mnss.  Man  mnss 
daher  erst  das  Aequivalent  der  Essigsäure  feststellen. 
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Man  ermittelt  bekanntlich  das  Aequivalent  einer  Verbindnng,  indem 
man  die  Gewichtsmenge  derselben  ermittelt,  die  sich  mit  einem  Aequi- 
valent  eines  anderen  Körpers  verbindet,  dessen  Aequivalent  bereits  fest- 
gestellt ist. 

Die  Essigsäure  z.  B.  ist  eino  einbasische  Säure,  die  sich  mit  Basen 
zu  wohlcharakterisirten  Salzen  vereinigt.  Stellen  wir  das  essigsaure  Silber- 
oxyd dar,  so  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  sind: 

Silberoxyd  69,46 
Essigsäure  30,54 

100,00 

Es  verbinden  sich  also  mit  69,46  Gewichtstheilen  Silberoxyd  30,54 
Gewichtstheile  wasserfreie  Essigsäure. 

Wie  viele  Gewichtstheile  Essigsäure  sich  mit  einem  Aequivalente 
Silberoxyd  =  116  Gewichtstheilen  verbinden,  oder  mit  anderen  Worten: 
das  Aequivalent  der  wasserfreien  Essigsäure  können  wir  nun  durch  einen 
einfachen  Ansatz  finden: 

69,46  :  30,54  =  116  :  x  =  51,0  Essigsäure. 

Das  Aequivalent  der  Essigsäuro  in  den  Salzen  ist  demnach  51;  die 
freie  enthält  aber  1  Aeq.  basisches  Wasser  =  9  Gewichtstheile,  welches 
zu  51  addirt,  als  Aequivalent  des  Essigsäurehydrats  die  Zahl  60  giebt. 
Berechnen  wir  nun,  wie  viele  Gewichtstheile  Kohlenstoff,  Wasserstoff  nnd 
Sauerstoff  in  60  Gewichtstheilen,  einem  Aequivalente  Essigsäure,  enthalten 
sind,  so  haben  wir  die  Ansätze: 

100  :  40,00  =  60  :  x  =  24  Kohlenstoff 
100  :  6,67  =  60  :  x  =  4  Wasserstoff 
100  :  53,33  =  60  :  x  =  32  Sauerstoff 

~6Ö 

In  einem  Aequivalente  Essigsäure  sind  daher  enthalten  : 
Kohlenstoff  24  =  4  X  6  =  4  C 
Wasserstoff   4  =  4  X  1  =  4  H 
Sauerstoff    32  =  4  X  8  =  4  O 

60 

Und  die  Formel  der  Essigsäure  ist  demnach 

C4  H4  O«. 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  man  das  Aequivalent  und  die  Formel 
der  organischeu  Basen,  indem  man  ein  neutrales  Salz  derselben  darstellt, 
und  dazu  eine  Säure  von  genau  bekanntem  Atomgewichte  wählt.  Dabei 
ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  Salze  der  organischen  Basen  mit  Sauer- 
stoffsäuren auf  1  Aeq.  Säure  noch  1  Aequivalent  Wasser  enthalten ,  und 
jene  mit  Wasserstoffsauren  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Basis  mit  1  Aeq. 
der  Wasserstoffsäure  darstellen,  ohne  dass  dabei  Wasser  austritt.  Ihr 
Charakter  ist  demnach  der  der  Ammoniaksalze,  vgl.  Bd.  I,  2teAufl.,  8.  422. 
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In  anderen  Fällen  wählt  mnn  zur  Aeqnivalentbestimmung  der  organi- 
schen Basen  ihre  Platindoppclsalze,  die  dem  Amraoniumplatinchlorid 
analug  zusammengesetzt  sind,  und  wobei  das  hohe  Aequivalent  des  Platins 
die  Schürfe  der  Bestimmung  erhöht. 

Bei  indifferenten  organischen  Verbindungen  sucht  man  das  Aequi- 
valent derselben  in  vielen  Fällen  dadurch  zu  ermitteln,  dass  man  sie  in 
Verbindungen  von  bekanntom  Aequivalent  zerlegt,  oder  man  verwandelt 
sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel,  zu  denen  sie  in  einer  nachweis- 
baren Beziehung  stehen. 

Bei  flüchtigen  organischen  Verbindungen  endlich  kann  die  Be-BjjJ««^ 
Stimmung  der  Dampfdichte  derselben,  so  wie  sie  eine  Controle  für  i)»nipf- 
die  Richtigkeit  der  Analyse  abgiebt,  auch  dazu  dienen,  das  Aequivalent"0 
derselben  festzustellen,  namentlich  wenn  man  dabei  von  der  Voraussetzung 
ausgeht,  dass  das  Aequivalcntvolumen  aller  flüchtigen  organischen  Ver- 
bindungen =  4  ist. 

Ueber  die  Methoden,  die  man  bei  der  Bestimmung  des  speeifischen 
Gewichtes  des  Dampfes  organischer  Verbindungen  anwendet,  müssen  die 
Lehrbücher  der  Physik  und  die  unten  verzeichneten  Werke  nachgesehen 
werden.  Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  derselben 
an  Beispielen  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  im  I.  Bande  dieses  Werkes 
über  die  Raumverhältnisse  chemischer  Verbindungen  Gesagte  beziehen. 

Wenn  wir  aus  der  Analyse  einer  organischen  Verbindung  eine  For- 
mel ableiten,  und  aus  dieser  die  Dampfdichte  theoretisch  berechnen,  so 
muss  das  berechnete  Resultat,  vorausgesetzt,  dass  die  Analyse  richtig  ist, 
mit  dem  durch  das  Experiment  gefundenen  nahezu  übereinstimmen.  Die 
Summe  der  einzelnen  Volumina  der  Bestandteile  der  Verbindung  muss 
ferner  durch  4  getheilt,  die  Dampfdichte,  d.  h.  das  Gewicht  eines  Volu- 
mens Dampf,  geben. 

Wir  schreiben  bekanntlich  die  Formel  des  Alkohols 

Berechnen  wir  aus  dieser  Formel  die  Dampfdichte  des  Alkohols,  so 
haben  wir: 

C4^  4  Vol.  =  4  X  0,8292  =  3,3168 
H  6  —  12  Vol.  =  12  X  0,0692  =  0,8304 
0  2=    2  Vol.  =    2  X  1,1056  =  2,2112  

"673584 

1  Aeq.  Alkohol  4  Vol.  =  1,5896 

Die  directe  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  1,602,  eine  Zahl,  die 
mit  obiger  sehr  nahe  übereinstimmt. 

Der  einfachste  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Laurineen- 
camphors  wäre  Ci0  H8  0. 
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Berechnen  wir  aus  dieser  Formel  die  Dampfdichte,  so  haben  wir: 

C  10  =  10  Vol.  —  10  X  0,8292  =  8,2920 
H  8  =  16  Vol.  =  16  X  0,0692  —  1,1072 
Ol=l  Vol.  =    1  X  1,1056  =  1,1056 

10,5048 

Nun  wurde  die  Dampfdichte  des  Camphors  durch  das  Experiment 
=  5,298  gefunden.  Vergleicheu  wir  diese  Zahl  mit  der  Summe  der  Vo- 
lumina der  einzelnen  Elemente,  so  finden  wir,  dass  Letztere  durch  2  divi- 
dirt  5,2524  giebt,  eine  Zahl,  die  wohl  die  Richtigkeit  der  Analyse  bestätigt, 
das  Aequivalentvolumen  des  Camphors  aber  =  2  Volumina  geben  würde, 
was  gegen  die  Regel  erschiene.  Es  ist  daher  die  Formel  des  Camphors 
zu  verdoppeln  und  zu  schreiben 

CsoHiflOj. 

C  20  =  20  Vol.  =  20  X  0,8292  =  16,5840 
H  16  =  32  Vol.  =  32  X  0,0692  =  2,2144 
0    2=2  Vol.  =    2  X  1,1056  =  2,2144 

1  Aeq.  Camphor  4  Vol.  HiP1^8  5?2532 

Gefunden  5,298. 

Diejenigen  Leser,  welche  sich  über  die  hier  nur  kurz  angedeuteten 
Methoden  der  Elementaranalyse,  über  Berechnung  der  Analyse,  Ableitung 
der  Formeln,  Dampfdichtebestimmung  u.  s.  w.  des  Näheren  belehren  wollen» 
verweisen  wir  auf  nachstehende  Werke- 
Anleitung  zur  Aualyse  organischer  Körper  von  J.  Liebig.  Anlei- 
tung zur  quantitativen  chemischen  Analyse  von  R.  Fresenius.  Hand- 
wörterbuch der  reinen  und  angewandten  Chemie  von  Liebig,  Poggen- 
dorff  und  Wohl  er,  zweite  Auflage,  Bd.  I.  Handbuch  der  analytischen 
Chemie  von  H.  Robc 
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—  borsaures  Iii 

—  buttersaures  2J^L 

—  capruusaurcs  251* 

—  carbaminsaures  402. 
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Alkohole  fiL 
Alkoholometer  14G. 
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AlKloxydbydrat  223. 
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Ambrafettsäure  701. 
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Amylbromür  144. 
Aiuylcetyläther  24L 
Amylchlorür  187. 
Amylcitronensäurc  514 
Amvlcvanür  562. 
Amyldisulfür  184. 
Amyldithionsäure  144. 
Amylen  389. 
Amylenäther  390. 
Amylenalkohol  34Ü. 
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Arscntcträthvloxydhydrat 
169. 

ArBcntriäthyl  108. 
Arsentrimethyl  13t. 
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Benzoylazodinaphtyldiamin 
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Biliverdin  754. 
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Bleizucker  223, 
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Chlorcyanamid  577. 
Chlorhydrin  485- 
Chlorisatin  002, 
Chlorisatid  669. 
Chlorkohlenoxyd  39JL 
Chlormethyl  122. 
Chlormethyl,  zweifach  ge- 
chlortes 140. 

Chlormethyldithionsäurel21. 
Chlornaphtalinsäure  349, 
Chloroform  140. 
Chlorophyll  G7_L 
Chlorophyllwachs  202, 
Chlorpikrin  142. 
Chlorpropionsäure  240, 
Chlorpropyl  WS* 
Chlorsalylsäure  326. 
Chlortrityl  1ZJL 
Chlorzimmtsäurc  344. 
Cholacrol  151, 
Cholalsäure  750. 
Cholcinsäure  748. 
Cholesteriline  700. 
Cholesterin  G99. 
Cholestcrinsäure  700.  751. 
Cholestrophan  ZÄÜ. 
Cholin  Z5iL 


Choloidansäurc  251, 
Choloidinsäurc  750. 
Cholonsäure  748. 
Cholsäure  750. 
Chondrin  7_7_L 
Chroinogene  650. 
Chrysamminsäure  C4->. 
Chrysanilin  298. 
Chrysanissäure  348. 
Chrysophansäure  657. 
Chrysen  Z&L 
Cimicinsäure  282. 
Cimicyl  282. 
Cinchonidin  713. 
Cinchonin  713. 
Cinnamid  241. 
Ciunamol  344. 
Cinnamyl  340. 
Cinnamylchlorür  343. 
Cinnamybäurc  340. 
Cinnamylwasserstoff  343. 
Citraconsäure  547. 
Citradibrompyrotartrybäurc 

45fL 
Citramid  5ÜL 
Citranilid  &4G. 
Citrin  412. 
Citronenöl  018, 
Citronensäure  543. 
Citronensäure-Aethyläther 

545, 

Citronensäurc-Methyläthcr 
f>4,r). 

Citronensaure-Salze  544. 
Citryl  54t 

C  lassification  der  organisch. 

Verbindungen  12, 
Cnicin  560. 
Cobaltidcyan  588. 
Cobaltidcyankalium  588. 
Cobaltidcyanwasserstoff  588. 
Cocain  212. 
Coccusroth  G70. 
Cocostalg  475. 
Cocylwasscrstoff  1 98. 
Codein  708. 

Coerulinschwcfelsäure  66G. 
Collidin  Z2S. 
Collodium  525. 
Colocynthin  560. 
Columbin  G47. 
Conhydrin  704. 
Coniin  704. 

Constitution  organisch.  Ver- 
bindungen 8, 
Convolvulin  G31. 
Convolvulinsäure  032. 
Convolrulinol  631. 
Conrolvulinolsäure  G31 . 
Copaivabalsam  032. 
Copaivaöl  G78. 
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Copaivasäure  G92. 
Copal  Ü9JL 
Copalfirniss  093. 
Cotarnin  709. 
Crcinor  tartari  h£JL 
Crcsol  305. 
Cresotinsäure  5ÜL 
Crcsotyl  51LL 
Cresotylsäure  5J1L 
Cresyl  3ö£ 
Cresylalkohol  305. 
Cresylsäure ,  Substitutions- 
producte  derselben  Soft. 
Cresylschwcfclsänre  &0JL 
Crotonitril  5_£2. 
Crotonöl  477. 
Crotonsäure  212* 
Crotonyl  213* 
Crotonylen  279. 
Cryptidin  723. 
Cumarin  G8Q. 
Camarin8äurc  349. 
Cumarsäure  3A5L 
Cumaryl  349. 
Camidin  311. 
Cuminalkohol  8A2* 
Cuminatnid  330. 
Cuminanilid  3_S_L 
Cuminol  330. 
Cominsäure  S2JL 
Cuminsäurc-Anbydrid  S29_* 
Cuminursäure  41G. 
Cuminyl  32JL 
Cuminylaraid 
Cuminylcblorür  330. 
Cuminylsäure  330. 
Cuminyl wasser stoff  SSO. 
Cumol  äLL 
Cumonitril  503. 
Cumoyl  328. 
Cumoylsäure  S2iL 
Cumyl  311. 
Cumylamin  311. 
Cumylcvanür  ">'"■■!. 
Cumylwasserstoff  311. 
Curcuma  CC3. 
Cyamelid  572. 
Cyamclursäure  58 1 . 
Cyan  562. 
Cyanäthcr  561. 
Cyanäthin  5C1. 
Cyanallylsulfhydrat  ö_UL 
Cyanamidc  572. 
Cyanammonium  5JML 
Cyaubromür  5JüL 
Cyanchlorür  5C6. 
Cyanjjdür  566. 
Cyankalium    ,0  7 . 
Cyanmetalle  5JÜL 
Cyannatrium  5_5JL 
Cyannickcl  UM. 


Cyanniekclkalium  ~>">9, 
Cyanodiphenyldiamin  2 
Cyanotriphenyldiamin  S 
Cyanquecksilber  558.  • 
Cyansäure  564. 
Cyansäure-  Aethyläthcr  5JÜL 

—  -Arayläther  5G6. 

—  -Methyläther  ttflS. 
Cyansäure  Salzo  5G4. 
Cyansilher  558. 
Cyansilberkalium  559. 
Cyansulfid  571- 

Cyn nursäure  577. 
Cyanursäure-Aethyläth.  578. 

—  -Methyläther  älfL 
Cyanursaure  Salze'  577. 
Cyanwasserstoff  554. 
Cyanzink  5">s. 
Cyclamin  622* 
Cyclamiretin  629. 
Cymol  313. 

Cymoyl  a2& 
Cyinoylamid  3_3_Q. 
Cymoylchlorür  330. 
Cymoylhydrür  a3JL 
Cymoylsäure  ;>  J :'. 
Cymoylsäureanhvdrid  829. 
Cymyl  . 
Cymylalkohol  all. 
Cytnylamin  3_UL 
Cyroylwasserstoff  3_13* 
Cystin  7JÜL 

D. 

Damalursäure  265. 
Daniiuaraliarz  G93. 
Datumaran  093. 
Dammarsäure  093. 
Daphnin  &S2L 
Datiscln  63.5, 
Daturin  719. 
Desoxalsäure  44G. 
Dextrin  Gill* 
Diacetamid  281. 
Diacetin  470. 
Diäthylamin  lül* 
Diäthylconiuraoxydhydrat 
704. 

Diäthylendiamin  Ufift. 
Diäthylenoxyd  SGI. 
Diäthylensulfid  3üfi* 
Diäthylentriamin  371. 
Diäthylin  472. 
Diäthylmethylarsin  168. 
Diäthyl  phosphorsäure  15JL 
Diallylcarbamid  40JL 
Diallylharnstoff  401. 
Diälaniun  742. 


Diamidophenyl  302. 
Diaminbasen  7JL 
Diamylen  3J12, 
Diastas  511.  Z7JL 
Diazo-amidobenzol  29G. 
Diazobenzamidobenzoesäure 

Diazobenzol  29G. 
Dibromäthylamin  177. 
Dibrombernsteinsäure  454. 
Dibrombrenzweinsäure  4 '»). 
Dibrombuttersäure  246. 
Dibromcroton?äure  280. 
Dibromcumoylsüure  328. 
Dibrom Propionsäure  210. 
Dipromessigsäure  235. 
Dibutyrylmannitan  620. 
Dibutyrin  470. 
Dichloräther  USL 
Dichloräthylamin  112* 
Dichlorbuttersäure  245. 
Dicblorbutyral  24iL 
Dichloressigäther  17G. 
Dichlorhydrin  AM. 
Diehlormethylenchlorür  LÜL 
Dicaproylamin  193. 
Dicyan  521* 
Dicyanamid  574. 
Dicyanchlorür  574. 
Dicyandhmid  äliL 
Dicyansäure  574. 
Dicymylaniin  S14. 
Diglycoläthylensäure  3Ji2_ 
Diglycolamidosänre  417. 
Diglycolimid  418. 
Di«lycolsäure  408. 
Dijodäthylamin  177. 
Dijodessigsäure  23ä. 
Dijodmethyljodür  142* 
Dilactylsäure  42 1>. 
Dimethyläthy  larsin  168. 
Dimethylamin  127. 
Dimetbylarsin  132. 
Dimethylenoxyd  358. 
Di  methylen  sulfid  2Lö2- 
Dimethylparabansäure  7 
Dimethylphosphorsäure  122* 
Dioxybenzatninsäure  MB* 
Dinitroäthylsäure  174, 
Dinitroc.elIulose  ■■'.'■'). 
Dinitromesitylol  286. 
Dinitromethyl.oäure  ]  39. 
Dinitrosalicylsäure  hQSL 
Dinitrotoluol  308. 
Dinitrotoluylsäure  327. 
Dintc  5i<;  644. 
Diolein  112* 
Dipalmitin  17_L 
Diphenylendiamin  302* 
Distearin  471. 
Disulfätholsäure  37G. 
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Disulfanisolsäure  348. 
Disulfäthylensäure  376. 
Disulfhydrin  48fi. 
Disulfmetholsäare  359. 
Disulfoätholsäare  232,  316. 
Disulfoglycolsäure  811L 
Dtsnlfomethylensäure 
Disulfopropiolsäure  387. 
Divalerin  470. 
Dögüngsäure  284. 
Doppelcyanmeta\le  383. 
Doppelessig  221. 
Drachenblut  CGI. 
Du  lein  651. 
Dulcit  G2L 
Dyslysin  TLSL 

E. 


Eieröl  418. 
Eisencyanld  iihiL 
Eisencyanür  l>h>- 
Eisessig  218. 

Eiweissartige  Körper  733, 
Eiweissstoff  755. 
Ekgonin  112. 
Eläoptene  GUL 
Eläosacchara  U74. 
Elaidinsäure  284. 
Elaterin  fiäQ. 
Elayl  SJHL 
Elaylcblorür  3JH, 
Elektricität,  Einwirkung  auf 
orgAn.  Verbindungen  uiL 
Elementaranalyse  IM. 

—  qualitative  784. 

—  quantitative  282. 

—  Berechnung  796. 
Elemente,  Atomigkeit  der- 

selben  4JL 
Elcmiharz  694. 
Ellagsäure  f>41. 
Einetin  004. 
Emulsin  774. 
Epibromhydrin  4J8JL 
Epiihlorhydrin  485. 
Epijodhydrln  4Mi. 
Equisetsäure  -_•  i •  j . 
Ergotin  5G1, 
Ericinon  541L 
Erucasäure  2iü. 
Erythrinsäure  653. 
Erythrit  G21 
Erytbroglucin  621. 
Erythromannit  G&L 
Esprit«  663. 

Essence  de  Mirbane  302 
Essig  220. 
Essigfermente  219. 


Essigäther  22k 
Essiggut  221. 
Essigmutter  220* 
Essigsäure  218, 

—  -Anhydrid  22G. 

—  -Aethyläther  22i 

—  -Aethylenäther  361. 
 Amyiäther  226. 

—  -Amylenäther  390- 

—  -ßenzyläther  802. 

—  -Benzylenäther  326. 

—  -Bntyläther  226. 

—  -Butylenäther  388. 
 Caproyläther  122, 

—  -Capryläther  197. 
 Cholesterinäther  700. 

—  -Heptyläther  124, 

—  -Methyläther  220. 

—  -.Methylenäther  &JUL 

—  -Phenyläther  222. 

—  -Propylenäther  385. 
Essigsaure  Sake  222. 
Essigsaures  Amylglycol  3AJL 

—  Hutylglycol  380. 

—  Glycol  361. 

—  Propyglycol  385. 
Essigschwefelsäure  418. 
Essigsprit  221, 

Ester  83. 
Eucalyn  612. 
Euchronsäure  518. 
Eugensäure  680. 
Euxanthin  GJÜL 
Kverninsaure  653. 
Evernsäure  655. 


F. 


Fäulniss  66. 

Fäulnisswidrige  Mittel  69. 
Farbstoffe  2£.  Q5JL 
Farinzucker  CLL 
Federharz  626. 
Fenchelöl  fifilL 
Fermente  68. 
Ferridcyan  58G. 
Ferrydcyaneisen  586. 
Ferridcyankalium  565. 
Ferridcyanmetalle  586. 
Ferridcyan Wasserstoff  58JL 
Ferrocyan  583. 
Ferrocyaneisen  5M. 
Ferrocyankalium  584. 
Ferrocyankiipfer  &85_. 
Ferrocyaiikupferkalium  383. 
Ferrocyanmetalle  584. 
Ferrocyannickel  585. 
Ferrocyan  Wasserstoff  383. 
Ferrocyanzink  385. 


Fette  24.  473. 
Fette  Oele  42ü. 
Fettsäuren,  eigentliche  207. 

—  flüchtige  2üL 
Fibrin  TJüL 
Fibroin  112. 
Fichtelit  G22. 

Ficus  rubiginosa  (Harz 
dess.l  693. 

Fischthran  418. 

Flavin  4Q3_.  50L 

Flechtenfarbstoffe  ii3JL 

Flechtensäure  519. 

Fleischmilchsäure  429. 

Fluormethyl  122. 

Formamid  -'17. 

Formeln,  Ableitung  dersel- 
ben 790. 

Formeln,  empirische  2. 

—  rationelle  9. 

—  typische  81» 
Formen,  dreifach  nitrirtes 

L4JL 

—  vierfach  nitrirtes  I  12. 
Formonyldiphenyldiamin 

29JL 
Formyl  214. 
Formylchlorid  140. 
Formyljodid  L42. 
Formylsäure  214. 
Fruchtzucker  609. 
Fu.  hsin  228. 
Fucusol  ,.  l  '• 
Fulininnrsäure  379. 
Fumaramid  52XL 
Futnarimid  ">•-'"■ 
Fumarsäure  519. 
Fumarsäure-Anhydrid  5_2£L 
Fumaryl  319. 
Furfuramid  549. 
Furfurin  £42. 
Furfurol  &12. 
Fuselöl  182. 

G. 

Gährung  66. 
Gänsefett  478. 
Gaidinsäure  283,  . 
Galbanumöl  678. 
Galläpfel  632. 
Galläpfelgerbsäure  038. 
Galle  (krystallisirte)  730. 
Gallenfar'bstoff  7_3i 
Gallenfett  753. 
Gallengährung  142. 
Gallisiren  des  Weins  608. 
Gallussäure  040. 
Garancine  639. 
Gaultheriaöl  424.  681. 
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Gaultherlleu  Q&L 
Geigenharz  G90. 
Geüisäure 

Geistige  Gährting  üiiL 
Geistige  Getränke  148. 
Gelbholz  602. 
Gerben  G44. 
Gerbstoffe  2Ü.  G37 
Gerstenzucker  G09. 
Gliadin  7GJL 
Globulin  Zß5. 
Glucose  GÜ2. 
Glucoside  Iii.  Ü2i 
Glutin  7G9. 
Glycerainin  488. 
Glyceride  4G7. 
Glycerin  4fi5. 
Glycerinniercaptan  485. 
Glycerin-l,hosphorsäure473. 
Glycerinsüure  489. 
Glycerin-Schwefelsäure  1JJL 
Glyceryl  4f»4. 
Glycerylbromür  482. 
Glvcervlchlorhvdrin  483. 
Glycerylohlorid  4*2, 
Glycerylchlorür  483. 
Glyceryldichlorhydrin  483. 
Glyceryldisulfhydrat  48G. 
Glycerylmcrcaptan  i8JL 
Glvcerylmonosulfhydrat486. 

Gl'vceryloxychlorid  48JL 
Glyceryloxychlorür  483. 
Glycervlschweflige  Säure 

Glvcervltrisulfhydrat  48i>. 
Gl'vcide  1£LL 

Glycidäther  ,  hromwasser- 
stoffsaurer  4ft5, 

—  rblorwasüeritoffsaurer 

485. 

Glycidäther,  jodwasserstoff- 
saurer 485. 
Glydn  4J_L 
Glycocoll  1LL 
Glycocyamidin  724. 
Glycocyamin  7  -  I . 
Glycol  3G0. 
Glycolohloracetin  36G. 
Glycolohlorhydrin  3GG. 
Glycoläthcr,  gemischte  2ii2. 
Glyuolamid  4 IG. 
Glycolamidosäure  III. 
Glycole  äiL 
Glycolid  4M* 
Glyeolsäure  40f>. 

—  -Anhydrid  408. 
Glvcolschweflige  Säure  -1 1 H . 
Glycolyl  iÜlL 

G lycosin  444. 
Glycyrretin  G35. 
Glycyrrbizin  G2i 


Glykogen  ',>  1 V  ■ 
Glvkocholsäure  747. 
Gl'voxal  112. 
Glyoxalin  Iii. 
Glyoxalsäure  442. 
Grünspan  '2*24. 
Guajacin  fiÄl. 
Guajarol  G94. 
Guajaoylsäure  G9 1. 
Guajakharz  G94. 
Guajakseife  418t* 
Guanidin  ZÄ2, 
Guanin  Z2L 
Guano  5G5. 
Guarana  729, 
Gummi 

—  aminoniacum  695. 

—  arabicum  tiuO. 

—  elasticum  G9G. 

—  Euphorbium  1  >  •' 

—  Galbanum  09G. 

—  Guttae  G9G. 
Gummiharze  G95. 
Gummilack  G92. 
Gummi-Myrihae  G9G. 

—  resinae  G95. 
Gummisäure  G04. 
Gutta  percha  007. 

H. 


Hämatein  GGO. 
Hämatin  767. 
HäuiatoTdin  ZGJi. 
Hämatokrystallin  7G5. 
Uämatoxylin  G£2. 

llamiu  IlüL 

Haloidäther  8jL 
ilaloldradicale  551 
Hammelstalg  478. 
Hanföl  422. 
Harmalaroth  717. 
Harmalin  717. 
Harmin  717. 
Harnige  Säure  727. 
Harnsäure  739. 
Harnsaure  Salze  739. 
Harnstoff  221. 
 Chlornatrium  395. 

—  oxalsaurer  394. 

—  -Quecksilberoxyd  894. 

—  salpetersaurer  894. 

—  -Silberoxvd  895. 

—  Titrirung'395. 
Harnstoffe,  zusammenge- 
setzte 898. 

Hamzucker  £Q*L 
Hartharze  £22. 
Hartit  G29. 


Harze  M  G8JL 
Hefe  Gfik  Uft. 
Helicin  G2JL 
Helicoidin  G2JL 
Hemibromhydramid  488. 
Hemichlorhydramid  488. 
Hemipinsänre  71". 
Heptyl  193. 
Heptylalkohol  191. 
Heptylamin  1  '.'■">■ 
Heprylchloj-ür  IM, 
Heptjlen  222. 
Heptylliydriir  11LL 
Heptyljodür  121. 
Heptylschwefelsäure  1 9">. 
Hexacrolsäure  21M. 
Hexäthyläthylendiphospho- 

niumoxvdhydrat  375. 
Hexvl  IäL 
Hexvlalkohol  122, 
Hexylen  892. 
Hexyl  Wasserstoff  191. 
Hetorologe  Reihen  5Ü. 
Hippursäure  411. 
Holz  224, 
Holzessig  2£L 
Holzgeist  llfi. 
Homoanisoylsäure  S48. 
Homocuminsäure  331. 
Homocuminyl  331 , 
Homocymoyl  381. 
Homocymoylsäure  331. 
Homoguajacol  G91. 
Homoguajacylige  Säure  Gl'  I. 
Homologe  Reihen  42. 
Homologie  4JL 
Homotoluylsäure  328. 
Honigstein  518. 
Honigsteinsäure  517. 
Hornstoff  7_LL 
Humin  132, 
Huminsäure  I82_. 
Humussäuren  782. 
Humussubstanzen  7JLL 
Hyänasänre  2£2. 
Hyänyl  2Ü2. 
Hydracrylsäure  240. 
Hydantoinsäure  \. 
Hydrargyräthyl  LUL 
Hydrargyrallyl  211. 
Hydrargyrodiäthyl  173. 
Hydrargyrodimethyl  138. 
Hydrargyromethyl  1 38. 
Hydrazobenzoesänre  32G. 
Hydrobenzamid  222. 
Hydrobenzamin  321. 
Hy droben  zoTn  22L 
Hydroberberin  Z2Ü. 
Hydrochinon  5::s. 
Hydrochrysamid  GG4. 
HydrocyanaJdin  229. 
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Hydrocyanharmalin  7 1 7. 
Hydropiperingäurc  721. 
Hydrothioniellon  582. 
Hydrüre  8L 
Hydurilsäure  7 -1-1 . 
Hytcbolsäure  7.r>2. 
Hyoglykocholsäure  761. 
Hyotaurocholsäure  752. 
Hypngäasäurc  283. 
Hypogallussüure  LfiQ. 
Hypogäyl  283. 
Hypoxanthin  733. 

I. 

Mrialiu  G99. 
Idrialit  099. 
Imasatin  fifiJL 
Iraidbasen  Zi. 
Imide  89. 
Indican  GG4. 
Iudigblau  6G4. 
Indigbraau  6G4. 
Indigcarmin  GG7. 
Indigglucin  G64. 
Indigküpen  670. 
IndigleiinGG4. 
Indigo  003. 
Indigotin  GG4. 
Indigroth  GG4. 
Indigschwefelsäure  GGG. 
Indigweiss  GG6. 
Inosinsüure  74C. 
Inosit  C14. 
Insolinsüure  515, 
Insolyl  515. 
Invertzucker  &0JL 
Inulin  528, 
Ipomsäure  458. 
Isäthionamid  378. 
Isätbionaäure  378. 
Isamid  CG9. 
Isatimld  GG9. 
Isatiii  6G8. 
Isatinamid  GG9. 
Isatinaminsäure  6G9. 
[satinsäure  G68. 
Isatinsäure-Schwefrlsäure 
fißJL 

Isatinschwefelsäure  GG9. 
Isatyd 

Isocyanursäure  579. 
Isodiglycoläthylensäure  618. 
Isomerie  LL 
Itaconsäure  547. 

Itadibrompyrotartrylsäure 

456. 

J. 

Jalappenharz  G95. 
Jalappenseife  -118. 


Jalappin  082, 
Jalappinsäure  GM. 
Jalappinol  632. 
Japancam phor  082. 
Jervin  718. 

Jod,  Einwirkung  auf  orga- 
nische Verbindungen  5L 

Jodäthyl  L5JL 

Jodamyl  187. 

Jodbutyl  1BL 

Jodcyan  567. 

Jodmethyl  123, 

Jodoform  142. 

Jodpropionsäure  240. 

Jodwasserstoff,  Einwirkung 
auf  organ.  Verbindungen 

.  K. 

Käse  UH. 
Käsestoff  763. 
Kaffee  7J1. 

KaiVeegerbsäure  G44. 
Kajeputol  GM. 
Kakodvl  IM. 
Kakodylcblorid  IM. 
KakodyKhlorür  LM. 
Kakodvlo.wd  133. 
Kakod'vlsulüd  IM 
Kakodylsulfür  IM, 
Kakodylsäure  IM, 
Kaliumäthylat  161. 
Kaliumferrocyanid  584, 
Kaliumferrocyanür  584. 
Kaliumgoldcyanür  585. 
Kaliummellanür  581L. 
Kaüumphenylat  2JLL 
Kalmusöl  081. 
Kamillenöl  081 . 
Kammfett  478. 
Kandiszucker  527. 
Kapnomor  778. 
Kautschuk  G2G, 
—  Yulkanisirter  G9G. 
Kautschuköl  QäSL 
Keratin  771. 
Kermes  GI2, 
Kerntheorie  4jL 
Ketone  88, 

Kieselsäure-  Aetliylätherl5_5_J 

 Amyläther  IM. 

Kinogerbsäure  0 13. 
Kirschlorbeeröl  508. 
Klauenfett  418, 
Kleber  ZGJL 
Kleesäure  378. 
Kleesalz  3m 
Kleister  5J_iL 
Knallquecksilber  578. 


Knallsäure  578. 
KnallsUber  57*. 
Knoblauchöl  -7  j. 
Knochenleim  7G9. 
Knorpelleim  771. 
Koblehydrate  88,  592, 
Kohlenoxyd  39A 
Kohlensäure  393. 
Kohlensäure-  Aethyläthcr 
IM, 

—  -Amyläther  IM. 

—  -Butyläther  IM. 
Komensäure  541. 
Korksäure  157. 
Krappfarbstoffe  MB, 
Krauscmünzöl  GBL 
Kreatin  Z25. 
Kreatinin  726. 
Kreosot  777. 
Krokonsäure  521, 
Krokonyl  521, 
Krümelzucker  003. 
Krystallin  018. 
Kümmelöl  081. 
Kumis  118. 
Kynuren8äure  74G. 

L. 


Lack-Dye  612. 
Lack-Lack  07*2. 
Lackmus  058. 
Lackmustinctur  G58. 
Lactätbylamid  428, 
Lactamethan  428. 
Lactamid  428. 
Lactaminsäure  428. 
Lactid  4M. 
Lactocaramel  612i 
Lactose  512, 
Lactucarium  G50. 
Lactucon  649. 
Lactyl  419, 
Lactylamid  42IL 
I,act\laniidosäure  t  J7. 
Lactylchlorür  425, 
Lactylsäure  419. 
Lactylschweflige  Säure  120. 
Lactyl  Verbindungen,  Theo- 
rie derselben  4*29. 
Larixin  G49. 
Laurinsäure  258. 
Lauron  25iL 
Laurostearinsäurc  258. 
Lauryl  258. 
Laurylsäure  268. 
Laurylhydrür  104. 
Lavendelöl  681. 
Leberthran  478. 
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Lecanoräther  654. 
Loderfabrikation  G44. 
Legumin  C65. 
Leimzucker  411. 
Leinöl  477. 
Leinölfirnisse  477. 
Leiocome  G01. 
Lepargylsäure  45G. 
Lepidin  Z22. 
Leucanilin  21/8. 
Leacin 

Leucinsäure  434. 

Leucolin  723. 

Leucotnrsäure  743. 

Leukonsäure  äöO. 

Leucyl  434, 

Leucylamidosäure 

Lichenin  598. 

Licht,  Einwirkung  dessel- 
ben auf  organische  Ver- 
bindungen 66. 

Linksdrehende  Camphor- 
säure  5  2  2. 

Linksweinsäure  537. 

Liponsäure  45G. 

Lipyloxydhydrat  4G5. 

Liqueure  149. 

Liquor  terr.  foliat.  Tartari 

223. 

Lithofelünsäure  752. 
Lorbeeröl  473. 
Lntidin  122. 


M. 

Macisöl  G81. 
Maclurin  642. 
Magnesiumäthyl  1 74. 
Magnesiummethyl  L3JL 
Maischprocess  597. 
Majoranöl  681. 
Malamid  521. 
Malamin säure  52fl. 
Maleinsäure  52AL 
Malonsäure  4  4  7. 
Malonyl  446. 
Malyl  221. 
Malvlsäure  524. 
Mandelöl  476. 
Mandelsäure  G34. 
Mangostin  GGS. 
Mannit  617. 
Mannitan  Gl 7. 
Mannitose  607. 
Mannitsäure  621. 
Maul  beersteine  440. 
Medicinische  Seife  417. 
Mehl  776. 

Meisterwnrzelöl  üTJL 


Mekonin  2HL 
Mekonaäure  541 . 
Mekonyl  21L 
Melam  ,>8 1 . 
Melamin  ö82. 
Melampyrin  621. 
Melanurensäure  581. 
Melasse  610. 
Melen  222* 
Melezitose  611. 
Meli  lotsäure  686. 
Melin  630. 
Melissinsäare  264. 
Melissyl  264. 
MelUsylalkohol  2£L 
MelissyLäure  2G4. 
Meli  tose  612.  686. 
Mellan  212. 
Mellanmetalle  580. 
Mellanwasserstoff  i>SQ. 
Mellithimid  517. 
Meilithsäure  517. 
Mellithyl  5_LL 
Mellon  579. 
Melyl  222. 
Menapbtylamin  337. 
Menschenfett  478. 
Menthen  685. 
Menthencamphor  685. 
Menthylalkohol  685. 
Mercaptane  Ü£L 
Mercaptide  87. 
Mesaconsäure  547. 
Mesadibrompyrotartryl- 

säure  456. 
Mesitylol  23JL 
Mesityloxyd  230. 
Meisoxalsäure  6 17. 
Mesoxalyl  »r>17. 
Metacetonsäure  222,  . 
Metalbumin  763. 
Metaldehyd  WL 
Metamerie  12. 
MetalWerbitidungen  der 

Alkoholradicale  12iL 
Metapecdn  616. 
Methionsäure  359. 
Methyl  116. 
Metbyläther  118. 
Methyläthvlamin  1 G  4 . 
Methylalkohol  116. 
Methylamin  122. 
Methylanilin  295. 
Methylbutyron  211 
Methylcaprinon  25JL 
Methylcaproyl  191. 
Methylchlorür  122. 
Methylcyanür  561. 
Metbyldisulfür  LLL 
Methyldithionsäure  121. 
Methylen  357. 


MethyU-njodur  357. 
Methylensulfür  35^ 
Meth'vlfluorür  123. 
Meth'ylglycin  All. 
Metbylglyeocoll  4_LL 
Methvlguanidin  733. 
Meth'ylhydrür  122. 
•-  drei  lach  nitrirtes  1 4  . 
Metbylkohlensänre  120. 
Methylmercaptan  124. 
Methylnercaptid  124 
Methylodithiousäure  139. 
121. 

Methyloenanthon  251. 
Methyloxalsäure  441. 
Methyloxaminsäure  44  C. 
Methyloxyd  LUL 
Methvloxyd,  am  eisen  saure« 
217*. 

—  bensoesaures  317. 

—  borsaures  120. 

—  buttersaures  212. 

—  oapronsaures  2.">  1 . 

—  citronen  saures  4  ~>9. 

—  cyansaures  564. 

—  essigsaures  22:i. 

—  oxalsaure«  441. 

—  oxaroinsaures  44fi. 

—  salpetersaures  1 19. 

—  salpetrigsaures  1 20. 

—  schwefelsaures  1 

—  valeriansaures  248. 
Methyloxydhydrat  116. 
Methylparabansäure  743. 
Methylpbosphorige  Säure 

122, 

Methylphosphoraäuren  121. 

Methylsalicylsäure  121. 

Methylschwefelsäure  121» 

Methylschweflige  Säure  121. 

Methylsulfhvdrat  124. 

Methylaulfür  121. 

Meth'yltrisulfür  121. 

Meths  In  ramin  733. 

Methyluretban  402. 

Milchsäure  419. 

Milchsäure,  Aether  dersel- 
ben 422. 

Milchsäure-Anhydrid  425. 

Milchsäure- Gährung  606. 

Milchsäure  Salxe  120. 

Milchzucker  612. 

Mineraltheer  GBl*. 

Mohnöl  47  G. 

Molekül  2L 

Monacetin  470. 

Monäthylin  472. 

Monobrombernstein  säure 
4.S4. 

Monobrombuttersäure  245. 
Monobromessigsäure  222. 


Alphabetisches  Register. 


811 


Monobrom  Propionsäure  2  IC 
Monobromvalerian«äure2ü£ 
Monobutyrin  470. 
Monochloräther  I7C. 
Monochloreosigsäure  23-1. 
Monojodessigsäure  - 
MonoleTn  l  l iL 
Monomethylphosph«  rsäure 
12L 

Monopalruitin  471. 
Monostearin  471. 
MonoHuIfoäpfelsäure  629. 
Monosulfoglycolsäure  410. 
Monosulfola>  tylsäure  42G. 
Monothioglycid  4b7. 
Monovalerin  I  'iv. 
Moosstärke  598. 
Morüants  G.">0. 
Moringerbsäure  •'  i  J. 
Morinsäure  G42. 
Morphin  707. 
Morphin,  essigsaures  7QP. 

—  salzsaures  708. 

—  schwefelsaures  7Q8. 
Moscovade  G10. 
Mucinsäure  äiJL 
Mucvl  548. 
Murexid  ai 
Muskatbutter  473. 
Mycoderma  aceti  22LL 
Mycose  (III. 
Mykomelinsäure  71  L 
Mvricyl  2ilÄ- 
Myricylalkohol  2JLL 
Myricyloxydhydrat  201 . 
Myristinsäure  259. 
Myriston  2G0. 
Myristyl  259. 
Myristylsäure  259. 
Myronsäure  034. 
Myroxocarpin  G91. 
Myrylhydrör  122, 

N. 


Naphtalidin  88G. 
Naphtalin  83Jl 
Naphtalin,  Substitutious- 

producte  838. 
Naphtidin  M1L 
Naphtyl  m 
Naphtyläthylamin  83G. 
Naphtylainin  336. 
Naphtylchlorür  336. 
Naphtyldithionsäure  33*. 
Naphtylendiamin  340. 
Napht*)lhydrür  aaä. 
NarceTn  710. 
Narrotin  luSL 


Natriumäthyl  174. 
Natriumäthylat  1G1. 
Nelkenöl  G80. 
Nelkensäure  G80. 
Nicotin  Zfik 
Nitrilhasen  LL 
Nitrile  9_L 
Nitroaniline  -  )'\ 
Nitroannissäure  848. 
Nitrobenzid  3ol. 
Nitrobenzocsäure  32G. 
Nitrobcn/ol  301. 
Nitrobittermandelöl  32G. 
Nitrochohvjnre  7 ■>  1 . 
Nitrocumarin  68G. 
Nitrocumidin  ;U  J. 
Nitrocumul  3J  L 
Nitrocyrnol  313. 
Nitrodracylsäure  30fl. 
Nitroferridcyan  590. 
Nitroferridcyannatrium 

Nitroferridcyan  Wasserstoff 

591. 

Nitroglycerin  4G9. 
Nitrokoblenstoff,  vierfach 

Nitromannit  G1JL 
Nitromesidin  23G. 
Nitromethylcyanür  477. 
Nitropropionsäure  240. 
Nitroprussid  590. 
Nitroprussidnatrium  591. 
Nitroprussid  Wasserstoff  5JLL 
Nitrosalicylsäure  500. 
Nitrostyrol  344. 
Nitrosulfotolylsäure  310. 
Nitrotoluidin  308. 
Nitrotoluol  308. 
Nitrotoluylsäure  327. 
Nitrotyrosin  735. 
Nitrovaleriansäure  344. 
Nitroverbindungen  Gl. 
Nitro  Weinsäure  536. 
Nitroxylol  IlliL 
Nitroxylpiperidin  121* 
Nitrnzimmtsäure  250. 
Nonyl  ISfix 
Nonylen  822, 
Nonylhydrür 
Nussöl  416. 


o. 


Obstessig  22L 
Obstweiu  149. 
Ochsengalle  749. 
Octvl  ma. 
Octylalkobol  Llü 


Octylhydrür  1JLL 

1  i-'l  der  holländischen  Che- 
miker 3G8. 

Oelsäure  28JL 

Oe'.saure  Salze 

Oelsüss  465. 

Oenanthaceton  *J  •"> -1 . 

Oenanthal  2ä& 

Oenanthaldehyd 

Oenanthol  258, 

Oeuantbon  254. 

Ocnanthyl  128.  2M. 

Oenanthylalkohol  194. 

Oenanthylamid  2JÜ, 

Oenanthylen  392. 

Oenanthylhydrür  194. 

Oenanthylsäure  2£2. 

Oenantbylsäure-Aethyläther 
2Ä8. 

Oenanthylsäure- Anhydrid 

25JL 

Oenanthylhydrür  25JL 
Oleinsäure  283. 
Oleum  petrae  678. 

—  Succini  698. 
Oleyl  2M, 
01ibanumG94. 
Olinsäure  285. 
Olivenöl  47JL 
Olivil  647. 
Ononetin  635. 
Ouonin  G35. 
Onospin  C8JL 
Opiansäure  709. 
Opium  706. 

Optisches  Verhalten  orga- 
nischer Verbindungen  55. 

Orcein  656. 

Orcin  655. 

Orlean  663. 

Oroselin  6JG. 

Qroselon  646. 

Orseille  656. 

Orsellinsäure  654. 

Orsellinsäure-Aethylätber 
654. 

Orsellsäure  654. 
Oxalantin  111L 
Oxalsäure  437. 
Oxalsäure  -Aethyläther 

—  -Amvläthcr  441. 
-  -Methyläther  441. 

Oxalsäure  Salze  439. 
ßxalursäure  742. 
Oxalyl  43_L 
Oxalylwasserstoff  443. 
Oxamäthan  445. 
Oxamethylan  445. 
Oxamid  444. 
Oxaminsäure  445. 


812 

Oxaminsäure-Aethyläther 

•1  tri. 

—  -Amyläther  445. 

—  -Methvlather  445. 
üxamylan  4 15. 
Oxanilid  297. 
Oxyäthylenbasen  ö72. 
Oxatolylsäuro  C57. 
Oxyanissäure  511. 
Oxyanisoylamidosäure  657. 
Oxybenzatnidosäure  505. 
Oxybenzoesäure  504. 
Oxybenzoyl  504. 
Oxbenzoylanilid  507. 
Oxyeinchonin  713. 
Oxycumlnaininsäure  5.10. 
Üxycuminsäure  510. 
Oxycymoyl  509. 
Oxycymoylsäure  510. 
Oxynaphtyl  212. 
Oxynapbtylsäure  251L 
Oxyphensäure  G42. 
Oxypikrinsäure  662 
Oxythioglycolaäure  4JLCL 
Oxythiolactylsäure  426. 
Oxytoluyl  5122, 
Oxytoluylaminsäure  MÜL 
Ozokerit  CiKL 

Ozon,  Einwirkung  auf  or- 
ganische Verbindungen  hlx 


P. 


Palmitinsäure  20£L 
Palmitinsäure- Aethylätber 
193.  2Ü1. 
l'alniiton  202. 
Palmityl  2G0. 
Palmitylaldehyd  2JLL 
Palmitylsäure  200, 
Palmityl  Wasserstoff  2G1. 
Palmöl  475. 
Palmölseife  417. 
Palmwachs  2C9. 
Papaverin  710. 
Papier  5'J4. 
Parabansäure  712. 
Paracamphorsäurc  522. 
Paraffin  *f**.  ^"J^ 
Paralbumin  763.  ' 
Paraldehyd  223, 
Paramid  517. 
Paramilchsäure  428. 
Paramylen  3S9. 
l'.uamylon  699. 
t'araoxybenzoesäure  345. 
Parapectin  010. 
Pnraphtalsäure  514. 
Paui sy ii tonin  7C2. 
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Paraweinsäure  520. 
Parvolin  113. 
Pectinsäure  016. 
Pectinstoffe  G16. 
Pectolactiosäure  012. 
Pectosinsäure  GIG. 
Pelargon  25  G. 
Pelargonsäure  220. 
Pelargunsäure  -  Anhydrid 

25G. 
Pelargonyl  25G. 
Pelargonylchlorür  2AL 
Pelargonylwasserstoff  122. 
Pelargyl  12& 
Pelargylen  222. 
Pelargylsäure  350. 
Pepsin  7  "0. 
Peptone  Iii 
Perchloräther  176. 
Perclüoresslgäther  176. 
Persio  650. 
Persulfocyan  576. 
Persulfocyansäure  576. 
Perthiodicyansäure  570. 
Perubalsam  691. 
Petinin  1ÄL 
Petroleum  679. 
Peucedanin  647. 
Pfeffermünzöl  tibi. 
Pflanzencaseln  765. 
Pflanzenfette  475. 
Pflanzenfibrin  762. 
Pflanzenleim  767. 
Pflanzenschleim  602. 
Pflanzenzellstoflf  522, 
Pflaster  AÄÜ. 
Phenamylol  222. 
Phenetol  222. 
Phenol  22L 
Phenyl  220. 

Phenyl,  Substitutionspro- 

duete  desselben  300. 
Phenyläther  222, 
Phenyläther,  Substitutions- 

produete  desselben  300. 
Phenyläthyläther  222, 
Phenylalkobol  22L 
Phenylamin  204. 
Phenylamin  ,  Substitution*- 

produete  desselben  ^02. 
Phenylcarbaminsäure  4'.'3. 
Phenylchlorür  203. 
Phenylcyanür  202, 
Phenyldibenxamid  325. 
Phenyldisulfur  221, 
Phenyldithionsäure  304. 
Phenvlendiamin  202. 
Phenylharnstoff  222, 
Phenylmercaptan  204. 
Phenylmethyläther  222, 
Phenyloxyd  222. 


Phenyloxyd,  phosphorsau- 
res' 222. 

Phenyloxydhydrat  2iLL 

Phenylsäure  22L 

Phenylschwefelsäure  222, 

Phenylsulfhydrat  22i, 

Phenyl  Wasserstoff  222. 

Phillygenin  03_L 

Phillyrin  02L 

Phloramin  G29. 

Phloretin  028, 

Phloretinsäure  502. 

Phloretyl  5J& 

Phloretylchlorur  503. 

Phloridzeln  028, 

Phloridzin  628. 

Pbloroglucin  628. 

Phlorol  205, 

Phloryl  205, 

Phlorylalkohol  205, 

Phönizinschwefelaäure  667. 

Phoron  23JL 

Phosgen  gas  393. 

Phosphäthyliumoxydhydrat 
166. 

Phosphomethyliumoxydhy- 
drat  im 

Phosphorbasen  des  Aethy- 
lens  128, 

—  des  Methylens  128, 

Phosphorchlorid,  Einwir- 
kung auf  organ.  Verbin- 
dungen fi-L 

Phosphorigsäure-  Aethyl- 
äther  152. 

Phosphoroxychlorid,  Ein- 
wirkung auf  organ.  Ver- 
bindungen 6_L 

Phosphorsänre,  Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen OL 

Phosphorsäure- Aethyläther 

15JL 

Phosphorsänre  -  Phenyläther 

285, 
Photogen  079. 
Phtalamin säure  513. 
Phtalimid  512. 
Phtahmure  512. 
Phtalsäure- Anhydrid  513. 
Phtalyl  512, 
Pbysetölsänre  283, 
Picolin  122, 
Pigmente  25, 
Pikraminsäure  300. 
Pikrammonlumjodür  300. 
Pikrinsäure  222, 
Pikroerythrin  654. 
Pikrotoxin  fiil. 
Pimarsaure  691. 
Pimelinsäure  150. 
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Pinakon  22L 
Piney-Talg  47G. 
Pinhönöl  47JL 
Pininsäure  001 . 
Pinit  C23. 
Piperidin  Z2Q. 
Piperin  Z21L 
Piperinsäure  720. 
l'latinocyan  5.8JL 
Platinncyanbaryum  590. 
Platinocyankalium  C» 
Platinocyanmagnesiuiu  5S1L 
Platinocyaometalle  589. 
Platin ocy an  Wasserstoff  589. 
Polylactylverbindungen  \  .:>. 
Polyäthylenalkohole  28JL 
Polyglycerinalkohole  488. 
Polymerie  LL 
Pomeranzenblüthenöl  G81. 
Pomeranzenöl  078. 
Populin  G2(L 
Propylchlorür  179. 
Propyltriäthyliumjodür  lflfi. 
Propion  230. 
Propionitril  501. 
Propionon  2  ;;',>. 
Propionsäure  237. 
Propionsäure-Aethyläther 
9:18. 

Propionsäure-Amyläther 
828. 

Propionsäure- Anhydrid  239. 
Propionsäure  Salze  23JL 
Propionyl  2M. 
Propionylamid  2  IM. 
Propionylchlorür  240. 
Propionylsäure  237. 
Propionylwasserstoff  230. 
Propyl  Ufi. 
Propylal  23.9, 
Propylaldehyd  233. 
Propylalkohol  178. 
Propylanain  179. 
Propylchlorür  179. 
Propylcyanür  ä£2. 
Propylen  383. 
Propylenäther  385. 
Propylenalkohol  3JLL 
Propylenbromür  380. 
Propylenchlorür  385. 
Propylenjodür  886. 
Propylenoxychlorür  380, 
Propylenoxyd  3fi5_. 
Propylenoxydhydrat  884. 
Propylglycol  384. 
Propyljodür  179. 
Propylschwefclsänre  179. 
Proteinstoffe  513. 
Protocatechusäure  (?  13- 
Pseudoharnsäure  744. 
Pseudosulfocyan  582. 


Ptyalin  776. 
Purpursäure  713. 
Purpurin  659. 
Purpurschwefelsäure  007. 
Purree  GJ12, 
Pyin  US- 
Pyridin  122. 
Pyridinbasen  721. 
Pyrogallussäure  641. 
Pyroguajacin  694. 
Pyrokomensäure  5-1 1 . 
Pyromorinsäure  642. 
Pyroschleimsäure  549. 
Pyrotartrimid  456. 
Pyrotartryl  454. 
Pyrotartrylsäure  4M, 
Py  rotartry  l#ä  ure-  An  hydrid 
455. 

Pyroterebyl  282. 
Pyroterebinsänre  2S:'. 
Pyrotraubensäure  538. 
Pyroxylin  521. 
Pyrrol  Z8JL 


Q. 

Quassiin  G4S. 
Quecksilberäthyl  III 
Quccksilberallyl  2U_ 
Quecksilberdiäthyl  178. 
Quecksilbermercaptid  163. 
Quecksilbermetliyl  LSJL 
Quellsäure  782. 
Quellsatzsäure  782. 
Quere etin  'j30. 
Quercetinsäure  630. 
Quercit  622. 
Quercitrin  G22. 
Quercitron  663. 


R. 

Radicale  7_L 
Radicale,  einatomige  8JL 

—  gepaarte  18, 

—  mehratomige  3JL 

—  organische  LL  12. 

—  secundäre  22* 

—  Uebersicht  derselben  9JL 

—  Zusammensetzung  18. 
Radicaltheorie  14, 
Rapsöl  17JL 

Rautenöl  681. 
Rechtsweinsäure  529. 
Reihen,  heterologe  5_0_, 

—  homologe  49. 
Rhodallin  573. 


Rhodan  5C7.  j 
Rhodanallyl  hh!L 
Rhodanmetalle  507. 
Rhodanwa8serstoff  567. 
Rhodeoretin  631. 
Rhodeoretinsäure  632. 
Rhodizonsänre  550. 
Ricinölsäure  28JL 
Ricinusöl  477. 
Rindstalg  412, 
Robinin  630. 
Roccellinin  644. 
Römisch-Kamillenöl  CftÜ, 
Römisch-Kümmelöl  680. 
Rohrzucker  GM. 
Rohzucker  C1Q. 
Rosanilin  298. 
Rosenöl  078. 
Rosmarinöl  681. 
Rubierythrinsänre  630. 
Rutinsaure  029.  630. 
Rutyl Wasserstoff 

s. 

Saccharate  GftL 
Saccbarimetrie  608. 
Saccharyl  548, 
Sadebaumöl  G81. 
Sächsisch-Blaufärberei  GILL 
Säuren,  organische  7_L 

—  einbasische  73, 

—  raehrbasische  7JL 
Safllor  6JLL 
Saftlorgelb  GiLL 
Sago  MLL 
Salbeiöl  G81, 
Salicin  ML 
Salicyl  422, 
Salicylaminsäure  498. 
Salicylchlorür  497. 
Salicylige  Säure  495. 
Salicyligsaure  Salze  496. 
Salicylimid  428. 
Salicylsäure  422. 
Salicylsäure-Anhydrid  ULI 
Salicylsäure-Methyläther 

421, 

Salicylsäure-Methyläthyl- 

äther  494. 
Salicylsäure,  Substitution»» 

produete  500. 
Salicylsäure  Salze  423. 
Salicyl ursäure  499. 
Saligenin  025.  , 
Saliretin  625. 

Salpetersäure,  Einwirkung 
auf  organ.  Verbindungen 

59. 

Salpetrige  Säure,   Ein  wir- 
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kung  auf  organ.  Verbin- 
duugen  5JL 
Salpetrigsäure-  Aethylither 

154. 

—  -Amyläther  1ÜL 
Salylsäure  326. 
Salzäther,  leichter  lÄLL 
Saudarac  C94. 
Sandelholz  SftL 
Santalio  fiJLL 
Santoniu  C48. 
Saponin  « "■  3  0  - 

Sarkin  Z2& 
Sarkosin  412. 
Sassafrasöl  G8_L 
Säuren,  organ.,  einbasische 

SA  7_&. 

 mehrbasische  SU.  78. 

Sauerkleesäure  -13i>. 
Sauerkleesalz  441L 
Sauerstoff,  Einwirkung  auf 

organ.  Verbindungen  iL. 
Scammonium  G95. 
Scammonolsäure  095. 
Scheererit  C99. 
Schellack 

Schiessbaumwolle  jiLL 
Schiffspecb  LLiL 
Schleimbarze  BflSi 
Schleimige  Gäbrung  SflfL 
Schleimsäure  548. 
Schleimstoff  773. 
Sehmierseifen  -ISO. 
Schnellessig  22L 
Schwefeläthyl  1G2. 
Schwefelallyl  2Ul 
Schwefelamyl  188. 
Schwefelcapryl  197. 
Schwefelcetyl  202. 
Schwefelcyan  571. 
Scbwefelcyanäthyl  5  > >  H . 
Schwefelcyanallyl  509. 
Scbwefelcyanamyl  6G8. 
Schwefelcyanmetalle  ML 
Schwefelcyanmethyl  6G8. 
Schwefelcyan  Wasserstoff 
507. 

Schwefelkohlenstoff  4"  1. 

Schwefelmetbyl  124. 

Schwefelpropionsäure  42'J. 

Schwefelsäure,  Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen 60. 

Schwefelsäure-  Aethyläther 
15JL 

—  -Methyläther  119. 

Schwefelwasserstoff,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  GJL 

Schweineschmalz  478. 
Schweinfurtergrüu  224* 


Scyllit  ülSu 
Sebacyl  4äfi. 
Sebacylsäure  4.riH. 
Sebamid  458. 
Sebaminsäure  438. 
Seifen  479. 
Seignettesalz  437. 
Selenaldin  229^ 
Selenocyanallyl  521. 
Sclenocyansäure  571. 
Semioxalsäure  442. 
Senfö],  ätherisches  3G9. 
S  ied  e  p  un  k  tsregel  m  äss  ig  kei- 

ten  organischer  Verbin- 

düngen  5_L 
Siegellack  B23. 
Siliciumteträthyl  1 7fi. 
Sinapolin  IflL 
Sinnamin  573. 
Solauicin  G_8_2. 
Solanidin  fi3_2» 
Solanin  G32. 
Sorbin  ülä. 
Sorbinsäure  015. 
Sorbit  üJJL 
S partein  liKL. 
Sperma  Ceti  26JL 
Spiraeaöl  49G.  G8Q. 
SpirJge  Säure  4&JL 
Spirsäure  Mi 
Spiritus  acetico-aethereus 

22JL 

—  formicarum  21'». 

—  Minderer!  223. 
Spongin  772. 
Stärke  Ü9JL 
Stärkegummi  1  1  ■  1 . 
Stärkemehl  &9JL 
Stärkesyrup  üiiL 
Stärkezucker  fiOJL 
Stannäthyl  HL 
Stanndiäthyl  122, 
Stanndimeihyl  137. 
Stunnmetbyl  137. 
Stannsesquiäthyl  171. 
Stannsesquimethyl  137. 
Stearin  471. 
Stearinkerzen  263. 
Stearinsäure  2G2. 

—  -Cholesterinäther  "00- 
Stearopban>äure  2G3. 
Stearoptene  G73. 
Stearyl  2fiL 
Stearylsäure  2£2± 
Steiukohlentheer  779. 
Stein  kohlentheeröl  1 7  IL 
SteinGl  07JL 
Stibäthyl  IÜ1L 
Stibäthyliumoxydhydrat 

170. 

Stibmethyl  IM. 


Stibmethyliumchlorür  137. 
Stibmothyliumjodür  1 3«J . 
Stibmethyliumoxydbydrat 
13G, 

Stibmetbyliumsulfür  137. 
Storax  G91. 
Strychnin  714. 
Styphninsäure  fiJJL  G**>2. 
Stvracin  842. 
Styrol  3J4. 
Styron  223. 
Styryl  ÄÄ1L 
Styrylalkohol  333. 
Suberinsäure  4 ."^ 7 . 
Suberon  4Ji7_. 
Suberyl  467. 
Substantive  Farben  050. 
Substitutionstheorie  £L 
Succinamid  -153. 
Succinaminsäure  4JÜL 
Succinanilid  21*7. 
Succinimid  4  "»3. 
Succinin  472. 
Succinyl  447. 
Succinylchlorür  453. 
Succinylsäure  442. 

Sulfat  her  8JL 

SulfalJehyd 
Sulfanilidsäure  304. 
Sulfanissäure  34b. 
Suiniydrin  ÜÜL 
Sulfisatyd  OGJL 
Sulfoanissäure  3 18. 
Sulfobenzid  Hill 
Sulfobenzoyl  Wasserstoff  324. 
Sulfobenzylaminsäure  3H1L 
Sulfobenzylsäure  308. 
Sulfobittermandelöl  .T-  4. 
Sulfocarbaminsäure  403. 
Sulfocarbonsäure  404- 
Sulfocarbonyl  404. 
Sulfocumolsäure  312. 
Sulfocumylsäure  312. 
Sulfocymylsäure  3K<. 
Sulfoessigsäure  418. 
Snifoglycolsänre  37G. 
Sulfohydrochinon  jJIL 
Snlfokakodylsänre  138. 
Sulfokohlensäure  404. 
SulfoniellonwasserstorT  5S2. 
Sulfonaphtalinsäure  838. 
Sulfonaphtid  23JL 
Sulfophenylchlorür  304. 
Sulfopbeuylliydrür  304. 
Sulfophenylsäure  3U3. 
Sulfophloretinsäure  5>>3. 
Sulfosalii  ylsäure  50O. 
Sulfosinapinsäure  ö7Q. 
Sulfothymolsäure  30G. 
Sulfotoluolsäure  309. 
Sulfotoiylsäure  310. 
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Sulfoxybenzoesäure  50JL 
Sulfoxylolsäure  »10. 
Sulfozimmtaliehyd  844. 
Sulfozimmtüäure  344. 
Sycocerylalkohol  693. 
Sycoretin  633 
Sylvinsäure  691. 
Synaptas  774. 
Synthese  organ.  Verbindun- 
gen 1SL 
Syntouin  702. 
Syrup  6J_L 

T. 

Talgaäure  262. 
Tannin  637. 
Tartarus  uatronatus 

—  stibiatus  334. 

—  tartarisatua  533. 
Turtramid  535. 
Tartram  in  säure  535. 
Tartrelsäure  530. 
Tartronsäure  53G. 
Tartryl  323. 
Tartrylsäure  52JL 
Taurin  378. 
Taurocholsäure  748. 
Telluräthyl  Iii. 
Templinöl  07b. 
Terbene  676. 
Terchen  622. 
Terebilen  6IL 
Terebinsäure  C77. 
Terebintilsäure  077. 
Terecamphen  677. 
Terephtalamid  515. 
Terepbtalsäure  514. 
Terephtalylchlorür  515. 
Terpentin  090. 
Terpentinöl  C75. 

—  salzsaures  G7C. 
Terpentinölhydrat,  flüssiges 

670. 
Terpin  C76. 
Terpinül  626. 
Tetrabutyrylmannitan  020. 
TeträthyliuQioxvdhydrat 

165. 

Tetrallyliuutoxydhydrat  27JL 
Tetrallylarsenium  276. 
Tetraniethyliumoxydbydrat 

Tetrachluräthylchlorür  176. 
Tetrachlorbutten>äure  24  5. 
Tetrachlorbutyral  246. 
Tetrachlor valerian  äure  25JL 
Tetramethylammonium- 

oxydhydrat  128. 
Tetrauiylen  389. 


Tetryl  130. 
Tetrylalkohol  130. 
Thebaln  71U. 
Tbee  730. 
Theer  1TL 
Theeröl  223. 
Thein  Z23. 
Theobromin  223. 
Thiacetsäure  232. 
Thiacetsäure-Aethyläther 
233. 

Thiacetsäure- Anhydrid  233. 
Thialdin  222, 
Thianisoinsäure  MiL 
Thierfette  412. 
Thiobenzaldin  322. 
Thiobenzoesäure  624. 
Thiobutyrylsäure  245. 
Thiocyanallylsäure  570. 
Thioeyansäure  567. 
Thiofurfurol  543. 
Thionaphtamsäure  343. 
Thionursäure  741. 
Thiosinnamin  405.  323. 
Thymianöl  680. 
Thymol  300. 
Thymon  306. 
Thymotinsäure  504. 
Thymotyl  504. 
Thymotylsäure  501. 
Thymoyl  3QG. 
Thvmyl  306. 
Thymvlalkohol  306, 
Toleii'ßJLL 
Toluaminsänre  509. 
Toi  u  baisam  ü!LL 
Toluenyl  30jL 
Toluidin  303. 
Toluuitril  563. 
Toluol  3üH. 
Tolursäure  322.  4JJL 
Toluyl  322. 
Toluvlsäure  322. 
Tolyl*  3Ü2. 
Tolylalkohol  3üiL 
Tolylamin  310. 
Tolvlchlorür  311. 
Tolylhydrür  310. 
Tolylwasserstoft'  322. 
Traubensäure  536. 
Traubenzucker  603. 
Trebalos«  t>  1 1 . 
Triacetin  4ÜA. 
Triätbylamin  164. 
Triüthy  larsin  liiü. 
Triäthylendiamin  370. 
Triäthyleutetramin  372. 
Triäthylentriatuin  371. 
Triäthylin  422. 
Triäthylstannmethyl  172. 
Triäthylphospbin  16G, 


Triäthylstibin  163. 
Triallylamin  276. 
Triamylen  333. 
Triamylstibin  130, 
Tribromessigsäure  23:"). 
Tribromhydrin  482. 
Tribromnitroform  143. 
Tributyrin  470. 
Tricaprupylamin  193. 
Tricetylamin  202. 
Trichloracetamid  231L 
Trichloracetyl  236. 
Trichloracetylphosphin  236. 
Trichloraldehyd  235. 
Trichloressigsäure  234. 
Trichlorhydrin  482. 
Trichlormethy  Id  i  th  ionsäure 
12_L 

Trichlornitroform  143. 
Trichlorvaleriansäure  230. 
Tricyan  alSL 
Tricjanchlorür  326. 
Tricyansäure  577. 
Tricymylamin  314. 
Triglycolamidosäure  417. 
Trimethylamin  127. 
Trimethylaminalaun  127. 
Trimethylphosphin  123. 
Trimethylphosphinoxyd  130. 
Trimethylstibin  133. 
Trinitranissäure  342. 
Trinitroacetonitril  579. 
Trinitrocresylsäure  303. 
Trinitroform  142. 
Trinitromesitylol  233. 
Trinitrophenylsäure  2'J9. 
Trinitrothymol  806. 
Triolein  422. 
Tripalmitin  470. 
Tristcarin  471. 
Trityl  Hfi. 
Trttylalkohol  123. 
Tritylamin  113. 
Tritylschwefelsäure  179. 
Trivalerin  470. 
Tropin  UtL 
Turnbull'«  Blau  5&& 
Typen,  abgeleitete  26.  IL 

—  Combinationstypeu  3_2_ 

—  gemischte  32. 

—  Grundtypen  26.  30. 

—  multiple  3L 
Typentheorie  24. 

—  nach  Dumas  24. 
Typentheorie  nach  Gerhardt 

u.  Williamson  26. 
Ty  rosin  233. 

u. 

Ulmin  232. 
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Ulraiusäure  7J2. 
Umbelliferon  fi49. 
Upasgift  GÜL 
UramU  Z41. 
Urethau  402. 
Uroxansäure  744. 
Usninsäure  G56. 

V. 

Valalanin  424. 
Valeral  248. 
Valeraldehyd  2A& 
Valeraldin  24iL 
Valeramid  25Ü. 
Valeranilid  29G. 
Valeriansäure  24G. 
Valeriansäure  -  Anhydrid 
248. 

Valeriansäure  Salze  '217. 
Valerolactyl  488. 
Valerolactylamidosäure  434. 
Valeron  242. 
Valerunitril  562. 
Valeryl  24G. 
Valerylchloriir  2  19. 
Valerylen  461. 
Valerylsäure  246. 
Valerylwasaerstoff.  248. 
Veratrin  Zlfi, 
Veraeifung  419. 
Verwesung  66. 
Volum,  specifisches  52* 
Volumenverhältnisse  orga- 
nischer Verbindungen  52. 


Vnl| 'in säure  656. 

w. 

Wachholderol  678. 
Wachsarten  2f>ft. 
Wachs,  chinesisches  2G8. 
Wärme,  Einwirkung  auf 

organ.  Verbindungen  CA. 
Wald  wolle  .V.U. 
Wallrath  2fi& 
Wasserstoff,  Einwirkung 

auf  organ.  Substanzen  62. 
Wau  GG8. 
Weichharze  r,90. 
Wein  148. 
Weinessig  221. 
Weingeist  144. 
Weinsäure  529. 
Weinsäure-Anhydrid  öliiL 
Weinsäure,  inactive  538. 
—  linksdrehende  537. 
Weinsaure  Salze  531. 
Weinstein  538. 
Wermuthöl  681. 
Wintergreenöl  681. 
Wismuttaäthyle  120. 
Wurmsamenöl  C81. 

X. 

Xanthicoxyd  7JLL 
Xanthin  Z2L 


Xantbogensäure  158.  40-r». 

Xanthoproteinsäure  756. 

Xanthorhoeahars  695. 

Xylidin  310. 

Xyloldin  598. 

Xylol  810. 

X vi.  .retin  GM. 

Xylyl  3DJL. 

Xylylamin  310. 

Xylyl  Wasserstoff  3 10. 

z. 

Zersetzung  organischer 
Verbindungen  durch  che- 
mische Agentien  5JL 

—  freiwillige  GJL 

—  wechselseitige  45. 
Zimmtalkohol  333. 
Zimmtöl  348. 
Zimmtsäure  241. 
Zimmtsäure-Anhydrid  342- 
Zim  mtsäure-Zimmtäther342 
Zink,  Einwirkung  auf  or- 
ganische Substanzen  GJL 

Zinkäthyl  Iii. 
Zinkamyl  191. 
Zinkmethyl  138. 
Zinnäthyl  HL 
Zucker  602. 
Zuckerproben  608. 
Zuckerrohrwachs  209. 
Zuckersäure  &5JL 
Zuckerschwefelsäure  Qpl. 


Verbesserungen. 


Seite  54  im  öten  Quadrat  lies  C4H3Oa  statt  C5H8Oa. 
Seite  150  Zeile  6  v.  o.  lies  Flüchtigkeit  statt  Flüssigkeit. 
Seite  214  Zeil"  11  v.  o.  lies  Kohlensäure  statt  Kohlenoxyd. 
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